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Hydrothermale Reaktionen 
I. Mitteilung 


Die Bildung von Magnesiumhydrosilikaten 
Von WILHELM JANDER und JosEF WUHRER 
Mit 9 Abbildungen im Text 


Umsetzungen zwischen Silikaten und Wasser bei T’emperaturen 
oberhalb 100° und entsprechend héheren Drucken sind schon recht 
oft Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Aber wie schon 
P, Nieext?) im Jahre 1913 feststellte, ist wohl ein recht groBes Kinzel- 
tatsachenmaterial gesammelt worden, aber es fehlt immer noch an 
einer systematischen Durchforschung dieses wichtigen und _ inter- 
essanten Gebietes. An solchen Untersuchungen kénnen wohl nur 
die von G. W. Morry?) tiber das System K,O-Si0,—-H,O und die 
neuen Arbeiten iiber Kaolin und anderen wasserhaltigen Aluminium- 
silikaten®) genannt werden. Wir halten es daher fiir notwendig, dab 
der Chemiker sich dieser Umsetzungen und Gleichgewichte mehr als 
bisher annimmt, weil wir damit nicht nur Einblick in Entstehung 
und Umwandlung wichtiger in der Natur vorkommenden Mineralien 
erhalten, sondern auch erwarten kénnen, iiber das Verhalten von 
Verbindungen gegeniiber Wasser in der Nahe der kritischen Tempe- 
ratur des letzteren eine Reihe allgemeiner GesetzmaBigkeiten auf- 
zufinden. Auch wird man Tatsachen feststellen, die aus dem Ver- 
halten der Stoffe unter gewéhnlichen Bedingungen nicht hervor- 
gehen. So sei in diesem Zusammenhang auf die von NIEUWENBURG*) 
untersuchte, merkwiirdig leichte Fliichtigkeit von Kieselsiéiure ab 
etwa 400° und 800 Atmosphiren H,O-Druck hingewiesen. 


1) P, NiaGiti u. G. W. Morey, Z. anorg. allg. Chem, 88 (1913), 369; 54 
(1913), 31. 

2) G. W. Morey, J. Amer. chem. Soc. 89 (1917), 1173. 

3) Vel. z. B. R. Scowarz u. G. TrRacEsER, Naturwiss. 28 (1935), 512; 
Chem. d. Erde 7 (1932), 566; W. Noxx, Fortschr, Mineral., Kristallogr., Petrogr. 
17 (1932), 443; 19 (1935), 46; Mineral. petrogr. Mitt. [Kristallogr., Mineral., 
Petrogr.] 45 (1934), 175. 

4) C. J. van NrguwENBURG, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49 (1930), 857 
und 54 (1935), 129. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 18 
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Aus diesen Griinden hatte schon vor einiger Zeit der eine yoy 
uns W. Konver') veranlaBt, Untersuchungen tber das System 
CaO-Si0,-H,O zwischen 150—800° und 5—85 Atmosphiren anzy. 
stellen. Dieses System, das noch von anderen Seiten untersucht 
wurde?), ist aber teilweise noch recht undurchsichtig und mehrdeutig. 
Wir haben uns daher entschlossen, uns zunachst einfacheren Up. 
setzungen zuzuwenden und sind zum System MgO-Si0,-H,0 iiber- 
gegangen. Dabei interessierte uns vorerst die Frage nach der Bildungs. 
weise von Magnesiumhydrosilikaten im Gebiet unterhalb des kritischey 
Punktes des Wassers. Uber diese Arbeit soll nachstehend berichtet 
werden. 

Allgemeines 


Die in der Natur am meisten vorkommenden Magnesiumbhydro- 
silikate sind neben Talk (Speckstein) von der Zusammensetzung 
3MgO0-48i0,-H,O die Serpentinarten, 3Mg0-2$10,-:2H,0, also ge. 
woOhnlicher Serpentin, Antigorit und Chrysotil (Serpentinasbest). 
Dazu kommt noch Meerschaum, der in zwei Formen beschrieben wird, 
als gut kristallisierter «-Sepiolith, 2MgO-38i0,-4H,O und als 
schlecht kristallisierter B-Sepiolith, 2Mg0-38i0,-2H,O, sowie der zu 
den Amphibolen gehérende Anthophylit, 7MgO-8810,-H,O. AuBer- 


dem sind in der Literatur eine Reihe von anderen Mineralien be- | 


schrieben worden, wie Bastit, Webskyit, Gymnit, Spadait usw., die 
aber sehr selten sind und bei denen haufig noch vollig unklar ist, 
ob sie tatsiichlich besondere neue Kristallarten darstellen und nicht 
mit einem der zuerst genannten identisch sind. Bei einem Tel 
solcher Mineralien konnte neuerdings G. C. Sztrripce*) das letztere 
tatsichlich auch nachweisen. Bastit, Schweizerit, Metaxit und an- 
dere sind Serpentin; Pikrolit, Bowenit und Williamsit sind Antigorit. 
Von Interesse ist noch die Tatsache, daB zwar Serpentin, Chrysotil 
und Antigorit die gleiche Zusammensetzung besitzen, nach den 
Untersuchungen von B. E. Warren und W. L. Braae4) sich aber in 
ihrer inneren Struktur unterscheiden. Serpentin sowie Chrysotil be- 
stehen danach aus Doppelketten von SiO,-Tetraedern in Richtung 


') W. Kéuter, Diss, Wiirzburg 1934; Tonind.-Ztg. 59 (1935) 739 und 754. 

*) Vgl. z. B. V. A. Vierusson und Mitarbeiter, Canad. J. Res. 11 (1934), 
520 —529. 

’) G. C. Setrriper, Amer. Mineralogist 21 (1936), 463—503. 

*) B. E. Warren u. W. Lawrence Brace, Z. Kristallogr., Kristallgeometr.. 
Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A. d. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] “6 
(1931), 201—210. 
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der c-Achse (Faserachse), wahrend Antigorit sich entweder aus S10,- 
Ketten oder ganzen §$i0,-Ebenen aufbaut. Die Dresye-Scuerrer- 
Diagramme, die wir zur Identifizierung herangezogen haben, sind 
bei beiden Arten fast gleich, so daB wir in dieser Arbeit nach dieser 
Richtung keine Unterscheidung vornehmen werden. 

Uber die Bildung der Mg-Hydrosilikate in der Natur ist folgendes 
bekannt: Serpentin kann einmal aus hydrothermalen Lésungen direkt 
entstehen. Die Temperatur ist relativ niedrig (etwa 500—100°). 
fine Aussage tiber den dabei herrschenden Gasdruck zu machen, 
dirfte unméglich sein. Ebenso kénnen auch Olivin, (Mg, Fe),Si0,, 
oder olivinreiche Pyroxene, (Mg, Fe)SiO,, durch aufdringende hydro- 
thermale Wasser hydratisiert werden. Dazu findet man das Mineral 
als Reaktionsprodukt fester Stoffe bei Anwesenheit von Wasser 
Kontaktmetamorphose). Diese verschiedenen Moédglichkeiten der 
Serpentinbildung sind in einer Arbeit von W. N. Benson!) ausfiihr- 
lich diskutiert. 

Talk kommt als hydrothermales Umwandlungsprodukt von 
primar gebildeten Mineralien vor, also von anhydrischen Meta- und 
Ortosiikaten oder von hydratisierten Silikaten, z. B. von Serpentin. 
Die Bildung des Talks ist daher hauptsichlich in die kontaktmeta- 
norphen Zonen oder in die kristallinen Schiefer zu verlegen. Geo- 
logisch betrachtet ist die Talkisierung derselbe Vorgang wie die 
Serpentinisierung. 

Uber die Bildung der Amphibole ist noch wenig Genaues be- 
cannt. Man weiB, daB sie nicht zu den aus trockenen Schmelzen 
sristalisierenden Stoffen gehéren, sondern in Gesteinen zu Hause 
ind, die aus Magma mit fliichtigen Bestandteilen, hauptsichlich 
Wasser, entstanden sind. 

Der selten vorkommende Meerschaum (Sepiolith) findet sich an 
Serpentinlagern und ist ein Umwandlungsprodukt von Serpentin. 
ts diirfte bei der Verwitterung desselben entstanden sein. 


Die hydrothermale Bildung von Magnesiumsilikaten ist bisher 
noch nicht systematisch und mit einwandfreien Methoden untersucht 
worden. Zwar berichten schon C. Dorirer und KE. Dirrier?*) im 
Jahre 1912 iiber eine Bildung von Talk aus MgCO, und Na,SiOg, 
uf eine naihere Untersuchung und genauere Identifizierung sind sie 
iber nicht eingegangen. Dann wurden erst wieder in den letzten 





1) W. N. Benson, Amer. J. Sci. (4) 46 (1918), 693. 
*) C. DoELTER u. E. Ditrver, Sitzungsber. kaiserl. Akad. Univ. Wien 121, 
Abt. I (1912), 897—914. 


18* 
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Jahren Versuche angestellt. So erhielten W. [patierr unf P. Mor. 
ROMTSEFF!) aus §10,-Gel zusammen mit Magnesiumsalzlésungen be; 
300° und einem Wasserstoffdruck von 250 Atmospharen lange Nadel, 
in denen sie den Chrysotil erkannten. Eine etwas systematischere 
Untersuchung stellte F. G. Weis?) an. Er beschreibt einige Ver. 
suche tiber die Umwandlung von Olivin (Mg, Fe),Si0, und stel|; 
dabei fest, daB durch eine hydrothermale Behandlung desselben jy 
Lésungen von NaHCO,, Na,CO, und CO, bis zu Temperaturen yoy 
520° und Drucken von 300 Atmosphiren keine Umwandlung eintritt, 
Auch werden Versuche mit Lésungen von K,SO, und Na,SQ,,H(' 
und H,SO, beschrieben. Hier findet der Verfasser zwar eine Zer- 
setzung, er konnte aber nicht feststellen, was dabei entstanden war, 
Allerdings beruhte der Nachweis der Produkte fast ausschlieBlich 
auf optischen Beobachtungen. Da bei solchen Reaktionen eine ge- 
naue Bestimmung der entstandenen Stoffe, zuamal bei geringem Un- 
satz, nach dieser Methode schwierig ist, geben auch die Unter. 
suchungen WELLS, wie wir spiter sehen werden, die wirklichen at- 
sachen nicht richtig wieder. 

In einer ganz neuen Arbeit berichtet F. V. SyromyatnixKoy’*) 
von Versuchen zur Bildung des Serpentins wber die Gasphase 
(Pneumatolyse). In einem Autoklaven befindet sich Si0,-Gel und 
H,O und dabei, aber in einem besonderem GefiB, Mg(OH),. Nach 
lingerem Erhitzen auf 300° konnte dann festgestellt werden, dal ein 
Teil des Mg(OH), in Serpentin wbergegangen war. Die Kieselsiure 
hatte sich also mit dem Wasser verfliichtigt und war zum Mg(OH), 
destilliert. 

Arbeitsweise 


Unsere Versuche wurden ausgefiihrt in einfachen, kleinen sechs- 
kantigen Bomben aus ,,Helos-Schraubenstahl‘’ von 10mm Wand- 
stiirke und einem Inhalt von etwa 20cm, die mit einer groben 
Uberwurfmutter verschlossen werden konnten. Zum Schutz gegen 
chemische Agenzien hatten sie innen eine 1mm starke Silberver- 
kleidung, zam Abdichten diente ebenfalls Silberblech. Die Erhitzung 
erfolgte in einem groBen, speziell fiir diesen Zweck gebauten Scha- 
motteofen. Der Ofen hatte eine Wandstirke von 80cm und als Ver- 
schluBhaube einen starken Schamottedeckel. Der Heizraum des 


1) W. Leatrerr u. B. Movromrtserr, C. R. Acad. Sci., URSS [russ.: Doklady 
Akademii Nauk SSSR] 185 (1927), 647—649. 

*) F. G. Wetis, Amer. J. Sci. (5) 18 (1929), 35—52. 

8) F. V. Syromyatyikov, Econ. Geol. 30 (1935), 89—92. 
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Qfens war so groB, daB ein kastenférmiger Behilter aus V,A-Stahl 
mit einem Fassungsvermégen von 12 Bomben bequem Platz hatte. 
Der Behalter war auf einer Stahlwelle fest aufmontiert. Zum 
Schaukeln der Bomben konnte die Welle durch eine mechanische 
Vorrichtung auBerhalb des Ofens hin und her bewegt werden. Die 
Heizung geschah elektrisch durch innen angebrachte auswechselbare 
7 (r-Ni-Heizkérper. Infolge seiner groBen Wiairmekapazitit konnte der 
1 Ofen praktisch vollkommen temperaturkonstant gehalten werden. 
; Die Bomben brachten wir in den bereits auf der gewiinschten 
} Reaktionstemperatur befindlichen Ofen und schreckten sie nach Ver- 
suchsbeendigung ab. Probeversuche zeigten dabei zunichst, dab 
| beim Abschrecken die Bomben nicht dicht hielten, und zwar deshalb, 
. weil das Dichtungsmaterial einen staérkeren Ausdehnungskoeffizienten 
hat als das Bombenmaterial selbst. Durch den entstehenden Zwischen- 
raum konnte dann der dampfférmige Inhalt abblasen. Dies behoben 
wir, Indem wir waéhrend des Abschreckens die Bomben weiter zu- 
drehten. Damit war es méglich, den ordnungsmaBigen Verlauf der 
Versuche zu kontrollieren. Es zeigte sich, daB bei dieser Behandlung 
| die Bomben einer zweiwéchentlichen Beanspruchung bei 700°C und 
; etwa 800 Atmospharen standhielten. 


Untersuchungsmethode 


Es war uns viel daran gelegen, den Gang der Reaktion durch 
endeutige Methoden verfolgen zu kénnen. Dazu wurde der Inhalt 
der Bombe, wenn nétig in CO,-freier Atmosphire, abgesaugt und mit 
(O0,-freiem Wasser gewaschen. Im Filtrat wurde auf Mgt* und $10, 
gepriift. Die feste Substanz trockneten wir bei 12mm Vakuum und 
untersuchten einen Teil réntgenographisch. Die Aufnahmen erfolgten 
in einer DeByE-ScuerRER-Kamera von 57,3 mm Durchmesser. Wir 
arbeiteten dabei mit Cu-Ka-Strahlung und belichteten die Pripa- 
rate durchschnittlich 31/, Stunden bei 89kV und 27 mAmp. Die in 
den Diagrammen auftretenden Interferenzen sind in dieser Arbeit 
schematisch durch Linien in entsprechendem Abstand wiedergegeben. 
Dabei bedeutet die Héhe derselben die relative Intensitit der Inter- 
ferenzen. Breite Linien sind auch breiter gezeichnet. Die Identi- 
fizierung der Aufnahmen geschah durch Vergleich mit Réntgenauf- 
uahmen natiirlicher Mineralien. 

Zur weiteren Feststellung der entstandenen Stoffe wurde ein iso- 
barer Wasserabbau vorgenommen. Aus Versuchen von 8. CamLere!) 


1) S. Cartiére, Bull. Soc. franc. Minéral. 59 (1936), 163—326. 
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und von H. HaraupsEen!) ergibt sich, daB Serpentin bei 650° gej) 
Wasser abgibt und zerfallt, auBerdem konnte H. HarRALpsEn?) noc), 
réntgenographisch feststellen, daB Talk bei kurzem Erhitzen bis 900° 
seine Struktur nicht andert. Wir hofften daher auf Grund der ver. 
schiedenen H,O-Tensionen die Serpentin- von den Talkmineraliey 
unterscheiden zu kénnen, Dies hat sich auch bestitigt. Die Ver- 
suche wurden in der allgemein bekannten Weise nach G. Hirric‘) 
ausgefiihrt. Testversuche mit natirlichen Mineralien, wie Talk vom 
St. Gotthardt und von Tirol, Speckstein aus GOpfersgriin, auBerdem 
Antigorit von Zermatt und Serpentin von Snarum und _ nach 
Olivin*) ergaben, wie Abb. 1 zeigt, fir die Serpentine, die durch- 
schnittlich 11—13 Gew.-°/, Wasser enthalten, eine Zerfallstempe- 

ratur von 530—56()! 
| und fiir Talk mit 4.5 bis 
5 Gew.-°/, Wasser eine 
Zersetzung bei 760 bis 
800°. Die angegebenen 
Temperaturen entspre- 
chen jeweils einem H,(0- 
Dampfdruck von10 mm. 














Gew % Hr0 Interessant ist, daB die 
2? é a 0 2  Kinstellung des Druckes 
Abb. 1 bei Serpentin wesentlich 


a = Talk (St. Gotthard); b = Speckstein (Gépfers- 
grin; c= Talk (Tirol); d = Serpentin (Snarum); 
e==Serpentin (nach Olivin); f= Antigorit (Zermatt) 


rascher geht wie be! 
Talk. Em Abbau von 
Talk dauert mehr als 
2 Monate. Die ‘Temperaturschwankungen hangen zusammen mit 
der jeweiligen Reinheit und dem jeweiligen Kristallzustand des Pra- 
parates. Der Wasserabbau ist also ein sehr geeignetes Mittel zur 
Unterscheidung von Serpentin und Talk. In Mischungen beider kann 
man sogar auf einige Prozente genau die Mengen der einzelnen Be- 


standteile angeben. 
Ausgangssubstanzen 


Bei den Versuchen kam es zunichst darauf an, von médglichst 
reinen Substanzen auszugehen. Fir die Synthese der Hydrosilikate 
aus den Oxyden benutzten wir MgO von Merck (p.a. schwefelséurefre!) 


1) H. Haratpsen, Zbl. Mineral., Geol., Palaont. Abt. A 1928, 297—316. 

2) H. Haratpsen, Neues Jb. Mineral., Geol., Palaont. Abt. A, 61 (1930), 
139 — 164. 

8) G. Htrrie, Z. anorg. allg. Chem. 114 (1920), 161. 

‘) Bezogen von der Mineralienhandlung Dr. F. Krantz in Bonn. 
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and alkalifreie Kieselséure. Die letztere stellten wir aus zweimal 
) destilliertem SiC], durch Hydrolyse her. Entweder wurde das Gel 
? getrocknet und durch zweistiindiges Glihen auf 1200° wasserfrei ge- 

macht oder wir benutzten der schnelleren Reaktion wegen das Gel 
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Abb. 2 


selbst. Die Hydratisierung von Ortho- bzw. Metasilikat wurde zu- 
erst ebenfalls mit reinen Produkten angesetzt. Wir stellten sie uns 
aus den reinen Komponenten durch Reaktion im festen Zustande 
her’). Zu den entsprechenden Versuchen mit natiirlichen Mineralien 


') W. JANDER u. J. Wunrer, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 225. 
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nahmen wir Olivin von Dreiss (Eifel), Forsterit von Bolton in U.S.A. 
Enstatit von Bamle und Bronzit von Kraubath. Sie wurden vorhe; 
réntgenographisch nachgeprift. Wie die Abb. 2 zeigt, stimmen die 
Réntgenaufnahmen der natiirlichen und kinstlichen Produkte gut 
iiberein. Wegen des Eisengehaltes der natirlichen Mineralien tretey 
kleine Verschiebungen der Interferenzen auf. 


Versuchsergebnisse 

Die ersten Reaktionen wurden bei 325° und 120 Atmosphirey 
ausgefiihrt. Da sich aber zeigte, daB bei dieser Temperatur die Vor. 
ginge verhaltnismaBig langsam verlaufen, wurde die gréBere Zah! 
von Versuchen bei 350° und 163 Atmospharen, also knapp unter. 
halb des kritischen Punktes des Wassers, 374° und 218 Atmospharen, 
angestellt. Die Versuchsergebnisse sind nach der Art der Ausgangs- 
substanzen eingeteilt. 


1. Die Synthese von Serpentin und Talk aus den Oxyden 


Die Oxyde im Mischungsverhaltnis 2:1 in Wasser auf 325° er- 
hitzt, bilden bereits nach 85 Stunden ein Produkt, dessen Réntgen- 
diagramm in Abb. 8e aufgezeichnet ist und mit den dazugezeichneten 
Aufnahmen von natiirlichem Serpentin (Abb. 8a und 3b) und Talk 
(Abb. 8¢ und 3d) verglichen werden kann. Man erkennt eindeutig. 
daB das Produkt mit natirlichem Serpentin identisch ist. Auch die 
Abbaukurve (Abb. 4a) ergab neben viel unreagiertem Mg(OH), mit 
seiner Abbaustufe bei 240° die dem Serpentin zugehérige Stufe bei 
500°. Es ist sehr merkwiirdig, daB das Mg(OH),, das nach dem 
Wasserabbau zu etwa 20°/, im Reaktionsprodukt vorhanden sein 
muB, im Réntgendiagramm nicht aufzufinden ist. Ein Grund dafiir 
kann noch nicht angegeben werden. 

Im Mischungsverhaltnis 1:1 entsteht unter denselben Be- 
dingungen Serpentin und Talk nebeneinander. Bemerkenswert ist, 
daB sich mehr Talk als Serpentin bildet, obwohl nach der Einwaage 
beide zu gleichen Teilen zu erwarten waren. Dies ist aus dem 
Réntgenbild Abb. 8f und der Abbaukurve Abb. 4b zu erkennen. 

Dieselben Mischungen ergeben nach einer 300stiindigen [r- 
hitzungszeit auch dieselben Diagramme, nur sind die Linien starker 
und schirfer geworden. Trotzdem sind auch hier die Interferenzen 
noch ziemlich verwaschen und die schwachen Linien der natiirlichen 
Mineralien sind nur ganz verschwommen erkennbar. Wir miissen 
daraus schlieBen, daB die entstandenen Produkte in ihrem Kristall- 
gefiige nur sehr schlecht ausgebildet sind. 
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g) MgO: SiO, = 3:2, 350°, 
7 " \| | 1] 300 Std. (Serpentin) 
_— Oe 
h) MgO: SiO, = 3:4, 350°, 
. | || 300 Std. (Talk) 
10 ie KR — 
Abb. 3 


Bei 350° wurden Mischungen im molaren Verhaltnis von Ser- 
pentin und Talk zur Reaktion gebracht. Die Réntgenaufnahmen 
der erhaltenen Substanzen geben wir in Abb. 3g und 3h, die Wasser- 
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abbaukurven in Abb. 4¢ und 4d wieder. Sie sind praktisch identisch 
mit denen von Serpentin, 83MgO-2810,-2H,O bzw. Talk, 3Mg0.- 
48i0,:H,O, Die Réntgenlinien sind jetzt wesentlich schirfer als hej 
325°, auBerdem treten nun auch die schwachen Linien der natiir- 
lichen Stoffe auf. Aus dem Wasserabbau kann man weiterhin ab- 
lesen, daB im 3: 2-Praiparat noch geringe Mengen von Mg(OH), und 
im 3:4-Praiparat ein wenig Serpentin vorhanden ist. DaB bei Ver- 
wendung von $i0,-Gallerte die Reaktionsgeschwindigkeit eine gréBere 
ist als bei gegliihtem SiO,, braucht nicht besonders betont zu werden, 
wurde aber durch Versuche noch belegt. 
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Abb. 4 
a = MgO:SiO, = 2:1, 325°, 85 Std.; b= MgO:Si0,= 1:1, 325°, 85 Std. 
c= MgO:SiO, = 3:2, 350°, 300 Std.; d= MgO:SiO, = 3:4, 350°, 300 Std. 


2. Die Reaktionen des synthetischen Mg,Si0,, 
des Olivins und des Forsterits 


— —— 


Reines Wasser greift bei 325° und bei 350° sowohl das synthe- 
tische als auch das natiirliche Orthosilikat nicht an, obwohl die 
Reaktionszeit bis zu 500 Stunden ausgedehnt wurde. Weder durch: ) 
DespykE-Aufnahmen, noch durch den Wasserabbau konnte eine Um- | 
setzung beobachtet werden. Da aber bekanntlich in der Natur 
Olivin verhaltnismaéBig leicht von Lésungen angegriffen wird, wurden 
weitere Versuche in alkalischen und sauren Medien angesetzt. 

Im alkalischen Gebiet arbeiteten wir mit NaHCO,-Lésungen | 
vom px =8,3 und mit n/10-NaOH. Bei der hydrothermalen Be- 
handlung des synthetischen Mg,Si0, bei 350° und 500 Stunden 
Reaktionsdauer konnten wir an Hand von Diagrammen in beiden 
Fallen die stirksten Linien des Serpentins gerade erkennen, sic 
waren jedoch sehr verwaschen. Die weitaus gréBte Menge des Ortho- 
silikates blieb unzersetzt (vgl. Abb. 5b). Das natiirliche Mineral zer- 
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setzte sich nur wenig schneller, wobei sich ebenfalls Serpentin bildet 
(vgl. Abb. 5c). (Allgemein sind die Réntgenlinien des Ausgangs- 
materials mit +, die des Serpentins mit A, die des Talkes mit y 
bezeichnet.) 


Wesentlich schneller und eindeutiger verlaufen die Hydrat- 
sierungen in sauren Medien. Dabei mu aber beachtet werden, dab 














it alll a) Mg,SiO, synth. 





a 
a Ey Oo & 


b) Mg,SiO,+NaOH+H,0, 
350°, 500 Std. 
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+ +T+ a i 
c) Olivin + NaOH + H,0O, 
| | | 350°, 500 Std. 


“PD DE 
Abb. 5 
(Die Linien des Mg,SiO, sind mit +, die des Serpentins mit A bezeichnet) 








10 


Mg,Si0, sowie (Mg, Fe),Si0, bereits von verdiinnter Siure bei Siede- 
temperatur véllig in Mg++ und Si0,-aq zersetzt werden kénnen. Auf- 
gabe dieser Versuche war es daher, entweder bei méglichst neutralem 
pu Oder mit einer ganz bestimmten H*+-Menge zu arbeiten. Zuerst 
dachten wir an eine Umwandlung durch S$i0,-Gel. Denn bekannter- 
weise hat Kieselsfure besonders unter hydrothermalen Verhaltnissen 
Sdiureeigenschaften. Jedoch konnten wir bei der Eimwirkung des 
Kieselsiuregels auf Mg,Si0, wahrend einer Einwirkungsdauer bis 
zi 600 Stunden nur eine ganz geringe Menge Talk (,) neben viel 
unverbrauchtem Mg,S8i0, (+-) feststellen (vgl. Abb. 6b). Dagegen 
war bereits bei einem px von 6,2") (Acetatpuffer) eine fast vollstandige 
Umwandlung nach 800 Stunden bei 350° erreicht (Abb. 6c). Inter- 
essant ist, daB dabei ein Gemisch von Serpentin (A) und Talk (,) 
etwa in gleichen Mengen entstanden ist. Um nun zu kliéren, warum 


1) Die Angaben der pxy-Konzentrationen treffen nur fiir Bestimmungen bei 
gewohnlicher Temperatur zu. Wie sich der pq-Wert mit den Anderungen von 
Druck und Temperatur verschiebt, kann nicht angegeben werden. 
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und unter welchen Bedingungen Serpentin oder Talk oder beide zu- 
sammen entstehen, wurden Versuche gemacht, bei denen unter sonst 
gleichen Voraussetzungen nur die Menge der H-Ionen variierte. Es 
wurde einmal soviel Saéure (n/10-HCl) zugesetzt, daB aus 2Mg,Si0, 
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(Die Linien des Mg,SiO, sind mit +, die des Serpentins mit A, 
die des Talkes mit } bezeichnet) 


gerade 1MgQO herausgelést werden konnte, es sollte sich also 3MgO: 
28i0,:2H,O (Serpentin) bilden. Bei einem weiteren Versuch lésten 
wir soviel MgO heraus, daB Talk entstehen kann. Es ergab sich 
jedesmal nach einer Versuchsdauer von 400 Stunden und 350° ein- 
wandfrei die Bildung des gewiinschten Silikates. Die entsprechenden 
Diagramme sind in der Réntgentafel, Abb. 6d und e zu finden. 
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és ) 


Die Versuche mit natiirlichen Mineralien, also Forsterit und 


Olivin, verliefen sehr ahnlich. Bei px =6,2 (Acetatpuffer) bildet 
sich ebenfalls ein Gemisch von Serpentin und Talk. Es zeigten sich 
aber Unterschiede, wenn man mit einer bestimmten Menge Séiure 
arbeitet. Gibt man 1 Mol HCI zu 1 Mol Olivin, so findet man nicht 
wie beim synthetischen Mineral nur Serpentin, sondern das Reaktions- 
produkt besteht aus einem Gemisch von Talk (,) und Serpentin (A), 
wobei das erstere sogar iiberwiegt. AuBerdem war selbst nach 
800 Stunden noch nicht reagierter Olivin (+) in ziemlichen Mengen 
vorhanden (Abb. 6f). Dieser Unterschied lé8t sich leicht erkliren, 
wenn man beriicksichtigt, da8 die natiirlichen Mineralien schwerer 
und langsamer durch Sdéuren angegriffen werden als das durch 
Reaktion im festen Zustand hergestellte Mg,8iO,: Der an der Ober- 
fliche eventuell primar gebildete Serpentin findet noch soviel H*- 
[onen vor, daB er in Talk umgewandelt werden kann. Da eine 
soleche sekundire Reaktion itiberhaupt médglich ist, beweisen nicht 
nur die Vorginge in der Natur, sondern auch alle nachfolgenden 
Versuche. 


Ks erhebt sich nun die Frage, welche Verbindung die zuerst ent- 
stehende ist. Dazu wurde synthetisches Orthosilikat einmal mit 
1 Mol HCl verschieden lange Zeiten auf 380° erhitzt. Nach 80 Stunden 
tauchen auf dem Debyeogramm Abb. 7b beim Vergleich mit dem 
Réntgendiagramm der Ausgangssubstanz in Abb. 7a gerade die 
starksten Linien des Serpentins (A) ganz schwach auf. Bei weiterem 
Krhitzen nimmt der Serpentin mehr und mehr zu (Abb. 7c), um 
nach 800 Stunden das Feld véllig zu beherrschen (Abb. 7d). Weiter 
erkennt man an der Starke der Linien in der Aufnahme (7b), an der 
allgemeinen Schwirzung des Films und an dem Auftreten eines 
amorphen Ringes, daB das Orthosilikat nach 80 Stunden sehr stark 
abgenommen hat, und zwar wesentlich mehr als der geringen 
Serpentinbildung entspricht, und da8 etwas Amorphes entstanden 
ist. Es sieht so aus, als wenn der Serpentin sich nicht direkt aus 
dem Olivin bildet, sondern da8B eine amorphe Substanz als Zwischen- 
produkt auftritt. 


Macht man andererseits die Versuche mit einem Verhaltnis Ortho- 
silikat: Salzsiure, das der Talkbildung entspricht, so findet man nach 
kurzer Reaktionsdauer ebenfalls die starke Abnahme von Orthosilikat 
und das Auftreten des amorphen Gebildes, auBerdem wenig Serpentin (A ) 
und etwas mehr Talk (y) (vgl. Abb. Te). Nach 370 Stunden ist der 
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Serpentin wieder verschwunden, und die Menge Talk hat sich wesent- 
lich vergréBert. Nach 800 Stunden kann nach dem Roéntgenogramm 
nur noch Talk vorhanden sein (Abb. 7f). Diese Versuche sind leider 
insofern nicht eindeutig, als man damit noch nicht mit Sicherheit 
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Abb. 7 
(Die Linien des Mg,SiO, sind mit +, die des Serpentins mit A, 
die des Talks mit ) bezeichnet) 


angeben kann, ob die Talkbildung aus Orthosilikat stets tber 
Serpentin verliuft oder nicht. 

Da die bisher durchgefiihrten Versuche ebenso wie die Vorgange 
‘1 der Natur eine Umwandlungsméglichkeit, von Serpentin in Talk, 
ergeben hatten, muBte der direkte Beweis dazu erbracht werden. 
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Zugleich muBte gepriift werden, wie diese Umsetzung vor sich geht. 
Kinmal kann durch H+ soviel Mg++ aus dem Serpentin herausgelést 
werden, daB Talk entstehen kann, oder es kann Si0,-Sol oder -Ge! 
mit dem Serpentin reagieren: 
2(3MgO-2S8i0,-2H,0) +6 H+—> (8 MgO-4S8i0,-H,O) +8 Mg** +-6 H,O 
bzw. 

38MgO-2S8i0,:2H,O +2 810,—> 8Mg0-48i0,-H,O+H,0. 
Die Versuche zeigten, daB beide Reaktionsarten médglich sind. 
Serpentin und §10,-Gel waren nach 800 Stunden und bei 350° 
quantitativ in Talk umgesetzt und Serpentin mit soviel n/10-HCI 
als der obigen Gleichung entspricht, ergab nach 280 Stunden einen 
Umsatz von etwa 20°/,. Da die Diagramme nichts besonderes Neues 
bringen, glauben wir von einer Wiedergabe derselben absehen zu 
kénnen. 

Im Anschlu8 an diese Versuche soll noch bemerkt werden, daf 
umgekehrt Talk mit MgO hydrothermal leicht in Serpentin um- 
gewandelt werden kann. 


8. Die Reaktionen des synthetischen MgsiO,, 
des Enstatits und des Bronzits 

Synthetisches, durch Reaktion im festen Zustande erhaltenes 
MgSiO, hat sich bei 325° und 120 Atmosphiren bereits nach 
85 Stunden zum geringen Teil in Talk und Serpentin umgewandelt. 
Dies erkennt man aus dem Réntgenogramm Abb. 8b, im Vergleich 
mit der Ausgangssubstanz in Abb. 8a, und zwar an dem Auftreten 
der Linien bei d/2 6 mm (Serpentin); 12,5 mm (Serpentin); an der 
Verstaérkung der Linie d/2 = 9,5 mm (Serpentin + Talk) und an der 
Verbreiterung der Linie d/2 = 14,0 mm (Talk). Die Reaktion ging 
aber dann nur noch in sehr geringem MaSe weiter, denn nach 
300 Stunden Reaktionsdauer war das Réntgenogramm véllig gleich 
geblheben (Abb. 8c). Da8 tatsichlich Serpentin und Talk gebildet 
war, ist auch aus dem Wasserabbau in Abb. 9a zu ersehen, bei dem 
die Serpentinstufe bei 530° und die Talkstufe bei 790° auftritt. Bei 
der Auswertung der Abbaukurve zeigte sich weiter, daB wesentlich 
mehr Talk entstanden sein mu8 als Serpentin, denn Serpentin ent- 
halt etwa 12°/, H,O, Talk nur 8—4°%, H,O. Bei gleichen Teilen 
muBte daher die Serpentinstufe etwa dreimal so lang sein wie die 
Talkstufe. Die Reaktion verlaiuft also nicht nach einer einfachen 
Disproportionierung: 
6(MgSiO,) + 3H,O —> 3Mg0-2Si0,-2H,O + 3Mg0-4Si0,-H,0, 
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a) MgSiO, 


b) MgSiO, + H,0, 325°, 
85 Std. 


c) MgSiO, + H,0, 325°, 
300 Std. 


d) MgSiO, + H,O, 350°, 
2000 Std. 


e) MgSiO, + px = 6,2, 
350°, 720 Std. 


f) MgSiO, + MgO + H,0, 


350°, 280 Std. 


z) MgSiO, + SiO, + H,0. 


350°, 600 Std. 


(Die Linien des Metasilikats sind mit x, die des Serpentins mit A 
und die des Talks mit | bezeichnet) 
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sondern mu8 komplizierter sein. Wichtig ist noch die Tatsache, daB 
auch kein Mg(OH), entsteht, denn beim Wasserabbau konnte dessen 
Stufe nicht festgestellt werden. Dadurch, daB aber mehr Talk als 
Serpentin im Reaktionsprodukt vorhanden ist, miissen auch Mg**- 
Ionen entweder als solche im Wasser oder als Mg(OH), oder irgend- 
wie absorbiert vorhanden sein. Im Wasser konnten nur Spuren von 
Mg++ nachgewiesen werden. Die Mgt+-Ionen kénnen daher nur in 
irgendeiner Form in der Mischung absorbiert vorliegen. 

Um den Verlauf der beschriebenen Reaktion noch weiter ver- 
folgen zu kénnen, erhéhten wir die Temperatur wieder auf 350°. 
Dabei zeigte sich, daB bei 1000 Stunden bereits zum gréBten Teil 
die Umwandlung eingetreten ist und nach 2000 Stunden war sie 
vollkommen, wie es am Rdontgenogramm, Abb. 8d und an der 
Wasserabbaukurve, Abb. 9b, zu er- DC 








kennen ist. Die Zusammensetzung / i 

des Produktes hat sich nicht ge- ; i 
indert; wieder war Serpentin (A) od 

und Talk (,) enthalten und letzteres 

im Uberschu8. Wir sehen also, wie w, Gew % Hpb 

sich Metasilikat im Gegensatz zu 2 4 » 
Orthosilikat bei den angegebenen Abb. 9 
Temperatur- und Druckverhilt- ° ~ MgSi0, + HO, =" oy we 
_ b = MgSiO, + H,O, 350°, 2000 Std. 
nissen schon durch Wasser allein ¢ = MgSiO, + HCl, 350°, 800 Std. 


umwandelt. Es erhebt sich jetzt g— Enstatit + H,O, 350°, 850 Std. 
die Frage, ob sich die chemische 

Zusammensetzung des entstehenden Reaktionsproduktes andert, wenn 
man in Lésungen von verschiedener Wasserstoffionenkonzentration 
arbeitet. Die Ergebnisse dieser Versuche sind sehr klar. Durch Zu- 
gabe von H-Ionen wird der Prozentsatz an Serpentin verringert, 
erkennbar an dem Wasserabbau, Abb. 9¢ (zu vergleichen mit Abb. 9b), 
und wenn die Méglichkeit besteht, daB sich noch gerade soviel Mg** 
herauslésen kann, wie dem Verhaltnis des Talks entspricht, so ent- 
steht dieser bereits vollstaéndig rein. In einer Lésung vom ps = 6,2 
(Acetatpuffer) war ebenfalls nach 600 Stunden reiner Talk zurick- 
geblieben (vgl. Réntgenogramm in Abb. 8e). Dagegen ergab sich 
sowohl in einer basischen Pufferlésung vom px =9,2 (NaHCO,) 
als auch mit 1/10 n-NaOH als Reaktionsprodukt dasselbe wie mit 
H,O, d.h. Serpentin und Talk (die Réntgenogramme sind gleich 
Abb. 8d). Nur ist die Reaktionsgeschwindigkeit gréBer, denn nach 
350 Stunden war das Ausgangsmaterial vollstaéndig verbraucht. Wir 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 19 
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sehen also bereits, da&B MgSiO, wesentlich leichter umwandelbar jg; 
als Mg,SiO,. 

Da Serpentin mehr MgO, Talk mehr Si0, als das Metasilika; 
enthalt, muBte versucht werden, beide gem&éB den Gleichungen: 

2Mg8i0, + MgO + 2H,0 —> 3Mg0-2S8i10,-2H,O und 
8MgSi0, + 8i0, + H,O —» 3Mg0-48i0,-H,O 
zu synthetisieren. Auch diese Reaktion verlief verhaltnismaBig rascl), 
Metasilikat und Magnesiumoxyd hatte sich bei der hydrothermaley 
Behandlung bei 350° nach 280 Stunden in Serpentin umgewandelt. 
Entsprechend hatte Metasilikat und SiO, Talk ergeben. Die Dia. 
gramme 8f und 8g zeigen beide Umwandlungen eindeutig. 

Die natiirlichen Mineralien, Enstatit (Mg8iO,) und Bronzit 
(Mg,Fe)SiO, verhalten sich genau so, wie das synthetische Material. 
Der einzige Unterschied besteht in der kleineren Reaktionsgeschwin- 
digkeit, eine Tatsache, die wir auch schon beim Olivin feststellten. 
Da sich hier nichts Neues ergab, brauchen auch nicht die ganzen 
Untersuchungen beschrieben und die Réntgendiagramme wieder- 


gegeben zu werden. Als Beispiel sei nur die Wasserabbaukurve eines 


Produktes, das aus Enstatit und reinem Wasser bei 350° und 
850 Stunden Reaktionszeit entstanden war, in Abb. 9d aufgezeichnet. 


Der Vergleich mit Abb. 9b der entsprechenden Kurve aus synthe- 


tischem MgSiO, zeigt, daB in der Mischung noch nicht sovie! 
Serpentin und Talk vorhanden ist. 


Reaktionsweise 


Die Bildung von Serpentin und Talk konnte, wie in dem Vor- 
hergehenden geschildert ist, auf den verschiedensten Wegen erreicht 
werden. Es erhebt sich die Frage, ob man iiber die Reaktionsweise 
sich ein klares Bild machen kann. Dazu ist es notwendig, die ge- 
fundenen ‘T'atsachen in folgenden Gleichungen kurz zusammen- 
zustellen: 

1. a) 2MgO + $i0, + aq —-> Serpentin 

b) 83MgO +2810, -+aq-——» Serpentin 

c) 1MgO +1810, -+aq—-» Serpentin + Talk 

d) 8Mg0 +4810, + aq —> Talk 


2. a) Mg,SiO, + -+-aq —> keine Reaktion 
b) Mg,SiO, + OH™ —» sehr wenig Serpentin 
c) Mg.SiO, + §Si0,-Gel —» Spuren von Talk 
d) 2Mg,8i0, + 2H+ —» Serpentin 


e) 4Mg,Si0, + 10H* —» Serpentin + Talk —»> Talk 
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t 3. a) Serpentin + 810,-Gel —> Talk 
b) Serpentin + H+ —»> Talk 
ht ‘. Talk + MgO + aq —» Serpentin 
5. a) MgSiOQ, + H,O —»> Serp. u. Talk (letzterer mehr) 
b) MgSiO, + OH™- —» Serp. u. Talk (letzteres mehr) 
c) MgSiO, + H+ —> Talk 
b d) MgSiO, + MgO —» Serpentin 
4 e) MgSiO, +810, —»> Talk 
t. Mit Ausnahme des einen Versuches, bei dem wir Olivin bzw. 
a: reines Mg-Orthosilikat mit Wasser behandelten, fiihren alle ange- 
schriebene hydrothermalen Reaktionen zum Ziel. Serpentin und Talk 
it lassen sich aus den Oxyden synthetisieren, sie bilden sich in der 
I, verschiedensten Weise aus Ortho- und Metasilikat und kénnen 
I- auBerdem verhaltnismaBig leicht ineinander umgewandelt werden. 


a. Bei der Aufklirung der Reaktionsweise miissen noch verschiedene 


- Tatsachen beriicksichtigt werden. So kénnen wir aus unseren Ver- 
e suchen folgendes ersehen: 
P 1. Die Bildung von Talk oder Serpentin haingt nicht so sehr von 


dem px selbst, sondern vielmehr von der Menge der H+-lonen 

in der Reaktionszone des Olivins ab. 

Olivin geht tber ein amorphes Produkt in Serpentin und 

Talk uber. 

3. Metasilikat gibt mit Wasser nicht gleiche Mengen von Ser- 
pentin und Talk, sondern letzterer ist im Uberschu8 im 
Reaktionsprodukt vorhanden. 


bo 


AuBerdem miissen wir noch beriicksichtigen, daB 


; 4. der natiirliche Serpentin oft als Pseudomorphose nach Olivin 
vorkommt. 


Allgemein kann eine hydrothermale Reaktion auf zwei prin- 
apiell verschiedenen Wegen vor sich gehen. Kinmal kann es sich 
um Vorgiinge handeln, die iiber die fliissige Phase verlaufen, indem 
simtliche Reaktionspartner entweder als Ionen oder als Kolloide 
und sei es nur in Spuren — in Lésung gehen und dort zur Reaktion 
kommen. Andererseits kann die Umsetzung an der Grenzfliiche 
Fest-Lésung vonstatten gehen, wobei die festen Stoffe entweder 
kristallin oder als Gel vorliegen kénnen. Ist das letztere der Fall, 
dann wird man sich die Reaktion am einfachsten als solche zwischen 
den vom Gel adsorbierten Ionen oder Molekiilen und diesem selbst 


vorzustellen haben. 
19* 
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Die Bildung von Talk oder Serpentin aus echten oder kolloidey 
Lésungen ist ohne weiteres denkbar und in der Natur auch da mig. 
lich, wo Mg*+-lonen mit Kieselséurelésungen zusammentreffen. [p 
diesem Zusammenhang mége an die Bildung von Serpentin bei der 
Kinwirkung kieselsiurehaltiger hydrothermaler Wasser auf Dolomit 
erinnert werden. Bei unseren Versuchen kann die Bildung der beidey 
Hydrosilikate aus den Oxyden in dieser Weise vor sich gehen. AuBer. 
dem kénnen wir nach diesem Schema die Umwandlung von Olivin 
oder reinem Orthosilikat oder auch die der verschiedenen Meta- 
silikate in alkalischen Lésungen erkliren. Es werden die Silikate, 
wenn auch langsam, unter primérer Bildung von Mg(OH), und 
S10," zersetzt, wodurch, wie bei der bereits erwahnten Synthese 
aus den Oxyden, die Médglichkeit zur Entstehung eines Hydro- 
silikates gegeben ist. 

Alle anderen Umsetzungen, also die restlichen Reaktionen der 
Ortho- und Metasilikate, sowie die Umwandlungen der Hydrosilikate 
untereinander, sind nur auf die zweite Art erklarbar. 

So werden beim Orthosilikat durch die H+-Ionen von der Ober- 
fliche her Mgt+-Ionen herausgelést, wodurch zunachst ein Gel ent- 
steht, dessen Geriist entweder aus Kieselséure, in dem auch noch die 
Si0,-Tetraeder vorhanden sein werden, oder vielleicht sogar schon 
aus einem unbekannten amorphen Hydrosilikat besteht. Jedenfalls 
wird dieses Gel noch Mgt+-Ionen absorbiert haben. Diese amorphe 
Substanz, dessen 4uBere Form ohne weiteres die des friiheren Kristalls 
sein kann — wodurch die Pseudomorphosen in der Natur ihre Er- 
klarung finden — wird dann je nach der Menge der adsorbierten 
Mg*+-Ionen zu Serpentin oder Talk oder zu beiden kristallisieren. 
Die Menge dieser adsorbierten Ionen hingt natiirlich von der Menge 
der H+-Ionen ab. Ob aber die Talkbildung stets tuber Serpentin 
verlauft, kann aus unseren Versuchen nicht geniigend klar abgelesen 
werden. Denn es kommt dabei nicht allein auf das Verhaltnis der 
Mg*+-Ionen zu $i0,, sondern sicher auch auf die Keimbildungs- 
geschwindigkeit an, woriiber wir in diesem Falle noch nichts aussagen 
kénnen. Sicher ist jedoch, daB in der Natur bei der Talkbildung 
oft der Umweg iiber den Serpentin eingeschlagen wird. 

Entsprechend kann man sich die Hydratisierung des Metasilikats 
vorstellen. Auch hier wird die Reaktion iber eine amorphe Zwischen- 
substanz gehen, wenn auch dies mit Sicherheit aus unseren Autf- 
nahmen nicht hervorgeht. Da die Metasilikate aus Si0,-Ketten 
aufgebaut sind und daher wahrscheinlich das Gel auch diese Ketten- 
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struktur besitzen wird, ist der Weg zum Serpentin oder Talkkristall 
viel einfacher zu verstehen als bei den Orthosilikaten mit ihren ein- 
zenen §$10,-Tetraedern. Es ist dabei ja nur ndétig, daB sich die 
Kinzelketten zu Doppelketten oder zu ganzen Ebenen zusammen- 
legen, dann haben wir bereits den Grundkérper fiir Serpentin bzw. 
Talk. Und damit kann man auch die auBerordentlich leichte 
Bildungsweise zweier verschiedener Hydrosilikate durch so unter- 
schiedliche Reaktionen erkléren, denn wir kénnen ja das Metasilikat 
nicht nur in saurer Lésung umwandeln, sondern auch bei Gegenwart 
yon $i0, oder von MgO oder von H,0O allein. Auch die merkwiirdige 
Tatsache, daB bei der Reaktion mit reinem Wasser mehr Talk als 
Serpentin gebildet wird, la8t sich jetzt leichter verstehen. Bei der 
heterogenen Reaktion wird das Gel an verschiedenen Stellen ver- 
schiedene Mengen von Mg*+-Ionen enthalten. Bilden sich jetzt nach 
dem Verhéltnis von Mg++: S10, Kristallkeime von Talk oder Ser- 
pentin, sO kann an irgendeiner Stelle, an der mehr Mg** sitzt als 
der Formel des Serpentins entspricht, dieses zuniichst in den fehler- 
haften Serpentinkristall irgendwie mit aufgenommen werden, wodurch 
es der Reaktion entzogen wird. 

Auch die verschiedenen Arten der Umwandlung von Serpentin 
in ‘Talk und umgekehrt miissen an der Phasengrenze fest-fliissig vor 
sich gehen. Sei es nun, daBb durch H+-Ionen ein Teil des Mg*+* aus 
dem Serpentin herausgelést wird oder ob SiO, auf Serpentin 
einwirkt, oder ob sich Talk mit MgO umsetzt, immer wird durch 
Atomumlagerung das andere Gitter aufgebaut. DaB dabei Zwischen- 
stufen mit héherer Fehlordnung auftreten, braucht nicht noch einma! 
besonders erwaéhnt zu werden, es mu aber durchaus nicht stets der 
amorphe Zustand sein. 

Damit kénnen wir uns schon ein recht klares Bild tiber die Ent- 
stehung des Serpentins und Talks machen. Bei der Serpentinbildung 
handelt es sich aber noch um die Fragen, unter welchen Bedingungen 
die verschiedenen Arten, gewohnlicher Serpentin oder Antigorit, ent- 
stehen. Eine erschépfende Antwort hieriiber kénnen wir noch nicht 
geben. Es sieht jedoch so aus, als ob bei den Reaktionen, die lange 
genug gegangen sind, von denen wir also im Réntgenogramm scharfe 
Linien erhalten, die Struktur des Serpentins und nicht die des Anti- 
gorits vorliegt. 

Sehr interessant ist noch die Tatsache, daB bei allen Versuchen 
weder Amphibol noch Meerschaum gefunden wurde. Die Bildungs- 
bedingungen miissen daher andere sein, als die von uns angewandten. 
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Da8B kein Amphibol entsteht, ist nach seiner Bildungsweise in der 
Natur auch zu erwarten. Denn seine Darstellung wird erst unter 
iiberkritischen Bedingungen méglich sein. Uber die kiinstliche 
Bildung von Meerschaum lassen sich noch keine Vorhersagungey 
machen. Diese Fragen kénnen also erst durch weitere Versuche, dic 
geplant sind, beantwortet werden. 


Zusammenfassung 


Die Synthese von Talk und Serpentin aus den Oxyden gelang 
uns unter hydrothermalen Bedingungen bei Temperaturen unterhalb 
des kritischen Punktes von Wasser. Die hydrothermale Umwandlung 
von natiirlichen und synthetischen Magnesiumortho- und Metasili- 
katen wurde in sauren, neutralen und alkalischen Lésungen unter- 
sucht, wobei die Bildungsbedingungen weitgehend aufgeklart werden 
konnten. 


Der deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die zur 


Verfiigung gestellte Réntgenapparatur. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1937. 
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Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. XXXIX.') 


Die Kaltbearbeitung von Eisen (Ill)-hydroxyden 
und Eisen (Ill)-oxyden 


Von Atrons Krause und E. Tunpax 


Bei der Kaltbearbeitung von Metallen iindern sich, wie besonders 
aus den Untersuchungen Tammann’s’) hervorgeht, ihre chemischen 
und physikalischen Eigenschaften unter Beibehaltung des urspriing- 
lichen Réntgenogramms, das in manchen Fiillen schwach verbreiterte 
Linien zeigt. Nichtmetallische Stoffe sind in dieser Beziehung noch 
wenig erforscht. Tammann und JenckeL*®) haben im Jahre 1930 
wohl als erste tiber die Anderung der Farbe einiger nichtmetallischer 
Verbindungen durch Kaltbearbeitung berichtet und zugleich die Er- 
gebnisse anderer Autoren in diesem Sinne gedeutet. Neuerdings 
hat KrécEr*) die Eigenschaftsinderungen, welche das Vanadium- 
pentoxyd bei der Kaltbearbeitung (durch Zerreiben usw.) erfahrt, 
niher beschrieben. Es ist nun nach Tammann®) keineswegs sicher, 
daB die durch Zerreiben hervorgerufene Farbiinderung ohne weiteres 
als eine Wirkung der Kaltbearbeitung anzusehen ist. Hierzu be- 
darf es des Nachweises, daB beim Erhitzen des geriebenen Pulvers 
die urspriingliche Farbe wiederkehrt bzw. sich wieder iindert. Nicht 
alle Pulver lassen sich aber unzersetzt erhitzen, so daB eine ein- 
deutige Entscheidung in vielen Fillen auf Schwierigkeiten stéBt, 
oder sogar unméglich wird. 


Farbanderungen der gelben Metaferrihydroxyde 
Aus diesen Griinden ist es natiirlich nicht leicht zu beweisen, 
ob die unter Umstiinden an den gelben Metaferrihydroxyden beob- 
achteten Farbainderungen als Kaltbearbeitungseffekte zu deuten sind®). 





1) XXXVIII. Mitteil. vgl. A. Krause u. B. NIKLEWSKI jun., Ber. dtsch. 
chem. Ges. (im Druck). 

*) G. TAMMANN, Lehrbuch der Metallkunde, Leipzig 1932, 164. 

*) G. TAMMANN u. E. JENCKEL, Z. anorg. allg. Chem. 192 (1930), 245. 

*) C. Krécer, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 376. 

*) G. TAMMANN u. E. JENCKEL, 1. c. 

*) Vgl. A. Krause u. L. Skorvupska, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1934), 381. 
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Da die gelben Eisen (III)-hydroxyde als gelbe Eisenockerfarben prak. 
tische Verwendung finden, sind jegliche Mibfirbungen, welche durch 
mechanische Beanspruchung der Pulver oder anderswie hervorgerufey 
werden, unerwiinscht. Farbianderungen der gelben Metahydroxyde 
sind sowohl beim Zerpulvern als auch beim Eintrocknen’) derselbey 
beobachtet worden. Wir glauben, daB die beim Eintrocknen auf- 
tretenden Erscheinungen noch am ehesten mit der Wirkung einer 
Kaltbearbeitung verglichen werden kénnen. Im feuchten, frisch her. 
gestellten Zustand sind die Goethithydrogele [(#-Fe,O,-H,O),] und 
die y-Hydroxyde hellfarbig*). Trocknen sie bei Zimmertemperatur 
auf einem Uhrglas langsam ein, so werden sie, wenn das meiste 
Wasser schon verdunstet ist, deutlich dunkler, um nach villigem 
Austrocknen wie zu Anfang wieder hellfarbig zu werden. Der Vor- 
gang ist reversibel; man kann die lufttrocknen Hydroxyde im ge- 
pulverten oder ungepulverten Zustand wieder mit Wasser befeuchten 
und nochmals an der Luft trocknen lassen, wobei der gleiche Farb- 
wechsel auftritt. 


Auch beim Zerpulvern werden Farbinderungen hervorgerufen, 
falls man die gelben, iibrigens weichen Metahydroxyde im lufttrocknen 
Zustand in einer Reibschale etwas linger und eingehender mit der 
Hand zerreibt. Speziell empfindlich in dieser Hinsicht ist das 
,plastische und fette* y-FeOQOH, welches mitunter schon beim 
kriftigen AufstoBen mit dem Pistill oder deutlicher beim Reiben 
und leichten Pressen an den Wandungen des Porzellanmérsers sehr 


dunkel, ja fast schwarz wird, indem es dabei — wenn nur geniigend 
Substanz in der Reibschale vorhanden ist — wie in diinnen ge- 
formten Blittchen anlegt oder anbickt und dann — beim weiteren 


Reiben — teilweise abfillt. Schabt man das dunkelfarbige Reibgut 
von den Wandungen des Mérsers ab und zerreibt es nochmals, aber 
sehr leicht und vorsichtig, so bekommt man, da unter der dunklen 
Oberfliiche der erwihnten Blittchen noch unverindertes Hydroxyd 
vorhanden ist, ein hellerfarbenes Pulver mit nicht ganz der- 
selben urspriinglichen Eigenfarbe des y-FeOQOH. Ob man diese 
Farbinderungen als Kaltbearbeitungseffekte ansehen darf, sei dahin- 
gestellt. 


') A. Krause u. W. BuczkowskI, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 144. 

*) Die Goethithydrogele sind hellgelb mit griinlicher Nuance bis weiBlich- 
gelb, die y-Hydroxyde gelb-rotstichig. Uber ihre Herstellung vgl. A. KRavsr, 
Kolloid-Z. 72 (1935), 18. 
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ae 


Starkes Zerreiben von Goethit und »-Hydroxyd 


Zerreibt man die gelben Metahydroxyde bzw. -oxydhydrate ') sehr 
stark und anhaltend,so finden tiefere und nicht reversible Verinderungen 
statt, indem dabei Eisen ([1])-oxyde entstehen. Solche Versuche haben 
bereits v. WEIMARN und Hacrwara?’) mit dem Goethit [(@-Fe,O,-H,0), | 
sowie BaupiscH und Wexo%) mit dem y-FeQOH ausgefiihrt, wobei 
BaupiscH und Weto das entstehende «-Fe,O, réntgenographisch 
identifiziert haben. Wir konnten diese Ergebnisse durchaus be- 
stiitigen und mit eigenen Beobachtungen vervollstindigen. 


Fiir diese Zwecke bedienten wir uns mit Vorteil des maschi- 
nellen Zerreibens und benutzten hierzu eine Bohrmaschine mit 
elektrischem Antrieb‘), an welcher statt des Bohrers ein Pistill aus 
Achat in senkrechter Lage befestigt war. Die Substanz (~ 0,2 g) 
befand sich in der Achatreibschale (oberer Durchmesser 5 cm), 
welche in der hohlen Hand gehalten wurde und von unten her an 
das sich schnell drehende®) Pistill herangehoben und mit ihm in 
Beriihrung gebracht wurde. Besonders wirksam war das Zerreiben 
mit der Kante des Pistills. Mehrere solcher Proben wurden vermischt 
und fiir weitere Untersuchungen verwendet, deren Ergebnisse in 
den folgenden Tabellen zusammengestellt sind. 


Die destruktive Wirkung war infolge der iiberaus starken 
mechanischen Beanspruchung bedeutend; schon nach 5 Minuten 
langem Reiben war der Goethit zum groBen Teil in a-Fe,O, iiber- 
gegangen. Das betreffende Dresyr-ScuEerrer-Diagramm zeigte auBer 
den Interferenzen des a@-Hydrats deutlich die Linien des @-Oxyds. 
Je linger das Zerreiben dauert, desto mehr Oxyd entsteht; das 
20 Minuten behandelte Priparat war — nach dem Réntgenbefund 
zu urteilen — ein praktisch reines «-Fe,O,, allerdings mit ver- 
breiterten Linien. Im Verlauf dieser Umwandlung werden die 
oxydischen Produkte dichter, ferner zunehmend wasseriirmer und 
dunkler, sowie — im Gegensatz zum Goethit — leichter léslich in 


!) Wir verwendeten fiir diese Versuche den Goethit (a-Fe,O,-H,O)o nach 
J. Boum, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 212, sowie y-FeQOH aus Ferro 
carbonat nach A. Krause, K. MoRONIOWNA u. E, PrRzyByYLskI, Z. anorg. allg. 
Chem. 219 (1934), 203. 

* P. P. v. WEIMARN u. T. Haarwara, Kolloid-Z. 39 (2926), 129. 

5 O. BaupiscH u. L. A. WELO, Naturwiss. 21 (1933), 593. 

*) Von der Universitits-Intendantur in dankenswerter Weise zur Ver- 
fiigung gestellt. 
°) Etwa 560 Umdrehungen in der Minute. 
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Befund 
Goethitgitter 
a-Fe,O,-Diagramm mit 





Goethitdiagramm 





Linien des a-Fe,O, 
verbreiterten Linien 


Réntgenographischer 
Goethitlinien und auch 


: 0 Fe,0, 


léslich 





1,4n-H,SO, 


Léslichkeit in kochender 


° 0 Fe,O, 


igenschaften des Reibgutes 
unléslich 





Pa] 
4 


Tabelle 1 
Starkes Zerreiben von Goethit (a-Fe,O,-H,O) 
k 
/, H,O 
10,7 


(Diff.) 
10,8 





Schein- 
bare 
Dichte ') 
0,5 
0,84 
1,0 


hmutziggelb 


Rotbraun 
Dunkles 


{ Se 


Hellgelb 
Hellbraun 
Rétlich braun 
Etwas dunkler 
Rotbraun 
Rotbraun 





mit der 
Kante 
des 
Pistills 
unter 
Wasser 





Art und Zeit 
des Zerreibens 
Nicht bearbeitet 


2 Min.| 
5 Min. 
10 Min. 
20 Min. 
35 Min. 


7 |50 Min.| 


8 | 10 Min 
9 | 35 Min 


] 
2 
9 | 
4 
5 
6 


r. 





kochender1,4n-H,SO,*, 
Ihre Léslichkeit ist um 
so gréBer, je linger sie 
gerieben werden, scheint 
aber bei dem 20 Mi- 
nuten geriebenen Pro- 
dukt ein Maximum zu 
erreichen. Es werden 
somit beim Zerreiben 
ganz ihnliche  gitter- 
zerstérende Effekte er- 
zielt wie beim Erhitzen 
des lufttrocknen Goe- 
thits, wenn auch in nicht 
so starkem MaBe. Unter 
den aktiven, z. T. sogar 
amorphen  Vertretern 
(Oxyd - Zwischenmodifi- 
kationen) der seinerzeit 
untersuchten °) Ver- 
suchsreihe wurde bei 
dem einstiindig auf 260° 
erhitzten Priparat so- 
gar eine praktisch voll- 
stiindige Léslichkeit in 
kochender 1,4n-H,SO, 
beobachtet, wihrend die 
niedriger und hoéher er- 
hitzten Oxyde schwerer 
léslich waren. 


') Scheinbare Dichte 
bezogen auf diejenige des 
Orthohydroxyds = 1. 

*) 0,2 g Substanz + 
100 cem 1,4n-H,SO, und 
20 Minuten Kochdauer. 

A. Krause, Z. 
Elektrochem. angew. phys. 
Chem. 41 (1935), 337: 
A. Krause u. H. KRACH#, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 69 
(1936), 2708. 
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Allerdings hatten die Vertreter dieser Oxydreihe eine viel 
kleinere scheinbare Dichte als die durch Zerreiben des Goethits ge- 
wonnenen ,,kompaktdispersen“ ') @-Oxyde. 


Das y-Hydroxyd verhilt sich beim Zerreiben insofern Ahnlich, 
als es gleichfalls in @-Fe,O, iibergeht, dessen Menge mit der Reib- 
dauer wachst. Die Priparate werden deshalb auch zunehmend 
dunkler. Parallel damit sinkt ihre Silberbindungsfihigkeit*?) ganz 
betriichtlich. Beachtenswert ist, daB das 10 Minuten lang bearbeitete 
Priparat diese Fihigkeit noch besitzt, woraus zu folgern ist, dab es 
noch ein wenig unzersetztes y-FeOOH enthilt, obwohl sein Réntgeno- 
gramm nur die Linien des e-Fe,O, aufweist*). Auch y-Fe,O, ist vor- 
handen; seine Menge ist ebenfalls gering und daher réntgenogra- 
phisch nicht nachweisbar, sondern nur an den schwach ferromagne- 
tischen Eigenschaften des zerriebenen Produktes zu _ erkennen. 
Daraus ist iibrigens zu schlieBen, daB die beim starken Zerreiben 
erzielten Effekte nicht allein auf lokale Temperaturerhéhungen 
zuriickzufiihren sind. Denn sonst miiBbte infolge Entwisserung des 
y-FeQOH wenigstens zu Anfang des Reibens viel y-Fe,O, ent- 
stehen, was jedoch nicht der Fall ist. Bedeutenden EinfluB hat 
aber der hohe Druck, dem die Priiparate wihrend der Bearbeitung 
ausgesetzt sind, weswegen ihre scheinbare Dichte betriichtlich 
zunimmt. 


In den beiden Tabellen 1 und 2 finden sich auch Angaben 
vor, welche das Zerreiben des gepulverten @-Hydrats und des 
y-Hydroxyds unter Wasser betreffen. Bei dieser Behandlung erwiesen 
sich die Praparate als ziemlich bestiindig. Sie wurden nur ein wenig 
miBfarbig (schmutzig), z. T. etwas wasserreicher und in einigen Fallen 
schwach ferromagnetisch. Wie die réntgenographische Priifung dieser 
Priiparate ergab, indert der Goethit dabei sein Debyeogramm prak- 
tisch nicht. Das empfindlichere y-FeOOH enthielt nach gleicher 
Behandlung Beimengungen von a@-Fe,0, und an zweiter Stelle 
auch y-Fe,0O,. 


') Der Ausdruck ,,kompaktdispers“ stammt von H. W. Kon_scutrrer. 
Vgl. Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 45 und andere Arbeiten. 


*) Die Silberferritsynthese |iBt sich auch mit lufttrocknen Eisen(III)- 
hydroxyden gut ausfiihren; vgl. A. Krause, Kolloid-Z. 75 (1936), 290. 


*) Beimengungen von < 10°), 7-FeOOH neben a-Fe,O, lassen sich rént- 
genographisch nicht nachweisen. Aufnahmen und Versuche von Z. ERnst 
im hiesigen Institut. Die Auswertung von Réntgenaufnahmen erfordert also 
groBe Vorsicht. 
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Tabelle 2 
Starkes Zerreiben von y-FeO OH 





Eigenschaften des Reibgutes 


Léslichkeit in kochender 


_ Silberferrit- 


Ferro- 


Schein- 


Art und Zeit 
des Zerreibens 


Réntgeno- 
graphischer Befund | 


14n-H,SO, 


°/ HO 


(Diff.) 


bildung 
| Ag,O:Fe,0, 


bare §magnetis- 


Dichte 


Farbe 


/, Fe,O, 


01 FeO, 
unldéslich 


mus 


léslich 


| 


1 | Nicht bearbeitet 


eget 0 


oO moO of 
=a No Oe 


| 


FeOOH auch 


y-FeO OH 
_ a-Fe,0,-Diagramme 
y- 


| Linien des a-Fe,O, 


Neben 


100 
95,3 
90) 
95 


>. 
oOo wo 


4,5 


ais 

17,0 | 
i) 

Dd 


9,! 
3.) 


0 

Spur | 

| Schwach | 
Deutlich | 20,1 


| 
| 


55 
90 
1,10 


Dunkler | 
als Nr. 1 i 0,80 


’ 


0 


Braun 


Gelb 
des Pistills | Dunkelbraun 


Mitd.Kante | 
15 Min. unter Wasser | 


3 Min. 
3 10 Min. 


4 


| 


2 | 


Kaltbearbeitung von a-Fe,0, 

Wir verwendeten fiir diese 
Versuche das dunkelbraune vio- 
lettstichige w-Fe,O, in Pulver- 
form, welches durch ziemlich kriif- 
tiges und mebrstiindiges Gliihen 
(> 3 Stunden) des réntgenogra- 
phisch amorphen Orthoferrihydr- 
oxyds[A 13)] hergestellt wird. Das 
Oxyd kristallisiert (,,entglast* 
unter Verglimmen sehr gut’) und 
hat zum Unterschied von anderen 
gegliihten kiinstlichen Ferrioxyden 
eine gro8e scheinbare Dichte und 
ist auch in Séuren verhiltnis- 
miBig am schwersten léslich’®), 
Beim starken maschinellen Zer- 
reiben fndern sich nun seine 
Eigenschaften ganz auBerordent- 
lich, und zwar handelt es sich hier 
um Kaltbearbeitungseffekte %). In 
charakteristischer Weise nimmt 
beim Reiben die Léslichkeit der 
Oxyde in kochender 1,4 n-H,SO, 
mehr und mehr zu, eine EKigen- 
schaft, die auffallend an den 
besserléslichen harten Zustand 
der Metalle erinnert. Auch die 
violette Farbe verschwindet mit 
der Reibdauer und geht in eine 
etwas hellere, rétlichbraune iiber, 
wobei man an die ebenfalls besser 


1) Orthoferrihydroxyd (A1) durch 
Fillen einer Lésung von 5g FeCl, 
6H,O in 100 cem* Wasser mit 15 cm’ 
einer 25°/, igen NH, -Lésung bei 
etwa 20°. 

*) Vgl. A. Krause u. H. KRacu, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936), 2708. 

*) Vgl. auch die Versuche von 
A. LEWANDOWSEI. 
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Tabelle 3 
Kaltbearbeitung des a-Fe,O, 





Eigenschaften des Reibgutes 


Lislichkeit in kochender |Rgntgeno 











Art und Zeit Schein- , | 1,4 n-H,SO | | 
des Zerreibens Farb b » H,O sen | graphi 
_— . we (Diff.) . v Fe, Ms . 0 Fe, O, | scher 
| Dichte am. | Bef 
| unléslich léslich | Befund 
———— — — : 
Nicht bearbeitet Dunkel-violett- 1,41 94.0 6.0 
| stichig —_ 
‘ . ak F 94 7 a-re,O,- 
3 Min.) Mitd.Kante Dunkelbraun, 1,49 0—0.2 ve “4, D ~s 
10 Min. d 3 Pistills rotli h 1,45 a (0,6 2,4 ) in 
20 Min. . | ” 1,45 65.6 34,4 gramm 
20 Min. wie Nr. 4, |Etwas dunkler|) 1,65 79,7 20,3 


' dann 1 Std. gegliiht’ wie zuvor 








léslichen'), rotfarbigen und aktiven Eisen(III)-oxyde erinnert wird, 
die beim Erhitzen des lufttrockenen Gosthits erhalten werden. 
Allerdings haben letztere nicht einmal '/, so groSe scheinbare Dichte 
wie unsere kaltbearbeiteten Oxyde. Trotz der markanten Unter- 
schiede zeigten alle das normale Réntgenogramm des «-Fe,Q,. 
Selbst bei dem 20 Minuten und 30 Minuten geriebenen Ferrioxyd 
waren bestimmte Merkmale, wie eine eventuelle Verbreiterung gewisser 
Linien, schwer zu entdecken. Eine Erklirung hierfiir ist leicht zu 
geben. Beim Zerreiben werden die kristallinen Monone (Primiir- 
teilchen) des @-Ferrioxyds zertriimmert; sie werden also kleiner und 
daher leichter léslich?). Diese kleineren Primiirteilchen sind aber 
immer noch groB genug, um ein normales Réntgenbild zu geben. 
Falls man sie noch weiter zerkleinerte, so wiirde ihr Réntgen- 
diagramm linienverbreitert und schlieBlich sogar amorph werden. 
Ks kommt offenbar darauf an, in welchem MaBe (wie stark) der 
betreffende Kérper kaltbearbeitet wird und ob er sich leicht oder 
schwer kaltbearbeiten laBt. Wie eingangs erwihnt wurde, sind der- 
artige Unterschiede auch bei den kaltbearbeiteten Metallen beob- 
achtet worden*), Im extremen Fall kénnen auch sie amorph werden, 





1) A. Krause, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem., l.c. A. KRAUSE u. H. 
KracH, l.c. Die rotfarbigen a-Eisen(III)-oxyde, die beim Gliihen des Goethits 
entstehen, sind in kochender 1,4 n-H,SO, bedeutend besser léslich als die violett- 
stichigen, durch Gliihen des Orthoferrihydroxyds gewonnenen. In 32,5°/, iger 
HNO, bei 20° sind beide Oxydtypen — wie iibrigens alle orthohydroxydfreien 
«-Ferrioxyde — unléslich. 

*) Eine bessere Léslichkeit 148t auf kleinere Primirteilchen (Monone) 
schlieBen; eine gréBere scheinbare Dichte deutet auf gréBere Sekundiirteilchen 
(Polyone) hin. Vgl. A. Krause u. H. Kracu, |. ¢. und friihere Arbeiten. 

*) G. TAMMANN, 1 c. 
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wofiir eine stark polierte Metalloberfliche ein gutes Beispiel ist, 
Im Gegensatz zu dieser Auffassung nimmt Tammann?) an, dag 
bei der Kaltbearbeitung eine Anderung in den Atomey 
selbst vorgeht. Diese Annahme scheint nicht notwendig zy 
sein, um die EKigenschaftsinderungen kaltbearbeiteter Oxyde zy 
erkliren, Es ist vielmehr damit zu rechnen, dab die infolge starken 
Zerreibens bewirkte Zertriimmerung der Primirteilchen durch Bil- 
dung von Rissen verursacht wird’). Infolge dieser RiBbildung sind 
die neuen kleineren Primiirteilchen, vor allem aber die in der Nihe 
der Risse befindlichen Randatome mehr oder weniger gegen ihre 
alte Lage verschoben worden. Es iindern sich daher die Abstiinde 
zwischen gewissen Fe- und O-Atomen (bzw. -lonen) im Gitter, so 
daB ihre iuBeren Elektronenschalen eine andere Gestalt annehmen 
als zuvor, womit man die aktiven Eigenschaften solcher Ferrioxyde 
gut erkliiren kann. Meist handelt es sich hierbei um sehr subtile 
konstitutions-chemische Veriinderungen des Kristallgitters*), welche 
sich der réntgenographischen Beobachtung entziehen*) und nur 
chemisch nachweisbar sind®). Erst bei stiirkerer Kaltbearbeitung wird, 
da immer mehr Risse entstehen, der Ordnungszustand des Gitters 
sich mehr und mehr yerschlechtern, wobei auch die Primirteilchen 
kleiner werden, 

Gliiht man die kaltbearbeiteten Oxyde im Porzellantigel, so 
yerholen“ sie sich, indem sie in kochender 1,4 n-H,SO, wieder 
schwerer lislich und auch dunkelfarbiger werden; die Rekristallisation 
beginnt. Bei allen diesen Vorgiingen indert sich die scheinbare 
Dichte [bzw. die Sekundiirteilchen (Polyone) sowie ihre Lage] nicht 


') G. TAMMANN, l.c.; Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 286. 

*) Vgl. in diesem Zusammenhang die von G. TAMMANN u. E. JENCKEL 
(l. ce.) erwihnten Rosk’schen Hohlkanile im Kalkspat. 

*) In diesem Zusammenhang kann man mit Recht fragen, ob nicht im 
Grunde genommen jeder Kristall mit den Merkmalen einer Kaltbearbeitung 
belastet ist. Vgl. dazu die im Prinzip ganz ihnliche Auffassung von SMEKAL iiber 
Lockerstellen in Realkristallen und ihre innere Oberfliche im Sinne BALAREW’s. 
(A. SMEKAL, Z. angew. Chem. 42 (1929), 489; D. BALarEw, Z. analyt. Chem. 
96 (1934), 81). Weitere Literatur vgl. J. A. HEDVALL, ,,Reaktionsfihigkeit 
fester Stoffe‘ (Leipzig 1938), 135. 

*) Uber modellmaBige Veranschaulichung solcher Lockerstellen im a-Fe,0,- 
Gitter, die als freie Valenzen gedeutet werden kénnen, vgl. A. KRAUSE und 
H. KRacu, l. ec. 

°) Die Priifung der Ferrioxyde durch Léslichkeitsbestimmungen in Siuren 
sowie durch ihre Fihigkeit der katalytischen H,O,-Zersetzung ist viel empfin¢- 
licher als die Réntgenanalyse. A. KRAUSE u. Mitarbeiter, |. c. 
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oder wenig, ein Beweis, daB ,das Korn“ sowohl wihrend der Kalt- 
bearbeitung als auch wihrend der Erholung praktisch gleich bleibt. 
Daraus folgt eindeutig, da& durch Kaltbearbeitung besonders die 
innere Oberfliche vergréfert wird, wogegen die fiubere Obertliche 
nicht viel zunimmt, und zwar deshalb, weil die zerteilten Primiir- 
teilchen nur durch Risse getrennt sind und daher ziemlich dicht 
beisammen bleiben. Es scheint demnach, als ob man in der Kalt- 
bearbeitung ein Mittel hat, sogenannte kompaktdisperse Stoffe her- 
zustellen, denen bekanntlich eine groBe innere Oberfliiche eigen ist. 
In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung haben wir iibrigens auf 
die Beziehungen zwischen Kompaktdispersitiit und der GréBe von 
Primar- und Sekundirteilchen aufmerksam gemacht’). Ein gutes 
Beispiel dafiir ist unter anderen das schon mehrfach erwihnte, luft- 
trockene Orthoferrihydroxyd, welches réntgenographisch amorph und 
in Sauren leicht lislich ist, obwohl es eine unerwartet grobe schein- 
bare Dichte (in Pulverform) besitzt. Tatsiichlich macht es in diesem 
Zustand den Eindruck, als ob es eine starke Kaltbearbeitung bereits 
durchgemacht hitte. Es wiire erwiinscht, die amphoteren Metall- 
hydroxyde unter diesen Gesichtspunkten niher zu priifen. In diesem 
Zusammenhang gewinnt die Kaltbearbeitung als kolloidchemisches 
Problem weitere Bedeutung und neue Aussichten. Die Erscheinungen 
der Thixotropie?) und ihre Deutung als Kaltbearbeitungsetiekte 
diirften zu solchen Beispielen gehdéren. 


Zusammenfassung 

1. Farbiinderungen, welche die gelben Metaferrihydroxyde (bzw. 
-oxydhydrate) unter Umstiinden zeigen, kénnen reversibel oder nicht 
reversibel sein. 

2. Durch starkes maschinelles Zerreiben geht der Goethit 
\¢-Fe,0O,-H,O) und das y-FeOOH in a-Fe,O, tiber, welches ziemlich 
dicht ist, jedoch durch eine gute innere Zerteilung sich aus- 
zeichnet. Das Réntgenogramm zeigt verbreiterte Linien. 

3. Unter Wasser zerrieben, bleiben die beiden gelben Kisen(|1l)- 
oxyd/Wasserverbindungen praktisch stabil; nur das empfindlichere 
y-FeOQOH bildet dabei etwas @-Fe,O, und auch y-Fe,O,, das 
ibrigens auch bei dem unter 2. genannten Vorgang entsteht. 

4. Das dunkelbraune, violettstichige «-Fe,O, zeigt beim starken 
Zerreiben Kaltbearbeitungseffekte. Die scheinbare Dichte bzw. ,,das 


——_— 





1) A. KrRauseE u. Z. JANKOWSKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 1748. 
*) H. FREUNDLICH, Kapillarchemie 11 (1932), 612. 
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Korn“ bleibt dabei gleich, wogegen die Léslichkeit in kochende, 
1.4n-H,SO, bedeutend zunimmt, was auf eine Aufteilung der Primir. 
teilchen durch RiBbildung hindeutet und einer verstirkten innere, 
Zerteilung entspricht. Die Réntgenogramme zeigen trotz dieser 
weitgehenden Veriinderungen keine Linienverbreiterung, da offenbar 
eine bestimmte PrimirteilchengréBe (etwa 10-5 cm Durchmesser 
nicht unterschritten wird. Nach dem Glithen werden die kalt- 
bearbeiteten Oxyde infolge beginnender Rekristallisation wieder 
schwerer lislich, ohne daB ihre scheinbare Dichte sich dabei 
sehr indert. 

5. Es wird auf die Méglichkeit der Bildung von kompakt- 
dispersen Stoffen durch Kaltbearbeitung hingewiesen und ferner die 
kolloidchemische Bedeutung der Kaltbearbeitung besprochen. 


Posen (Polen), Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1938. 





h 














her 
ir. 
el 
ser 
ar 
Ber 
alt- 
der 
bei 


die 


tat. 





K. i. Ide. Zur Hydratation und Dehydratation des Magnesiumsulfats usw. 305 


Zur Hydratation und Dehydratation des Magnesiumsulfats 
und seiner Hydrate 


Von K. H. IbE 
Mit 10 Abbildungen im Text 


Inhalt: A. Problemstellung und Methodik. B. Friithere Versuche zur 
Ent- und Bewasserung von MgSO,-Hydraten. C. Darstellung und Identi 
fizierung der Hydrate als Ausgangs- und Vergleichsmaterial. D. Bewdsserung 
von wasserfreiem Magnesiumsulfat. kK. Bewasserung von Kieserit. F. Ent 
wisserung von Bittersalz. 


A. Problemstellung und Methodik 


Mit Hydratation ist hier die Wasseraufnahme (,,Bewiisserung*) 
eines Kristalls an feuchter Luft, mit Dehydratation (,,Entwiisserung“) 
seine Wasserabgabe in Luft gemeint. 

Diese Vorgiinge der Ent- und Bewiisserung wasserhaltiger Kri- 
stalle sind schon lange bekannt und als ,,Verwittern* z. B. am Glauber- 
salz baw. als ,,Ausbliihen“, z. B. am Kieserit MgSO,-1H,O, geliiutig. 
Seit einigen Jahrzehnten bemiiht man sich um die Erforschung 
dieser Dinge, wozu eigens Methoden entwickelt wurden. Von diesen 
seien die wichtigsten mit einigen Beispielen aus der Literatur 
genannt: 
|. Gruppe: Ab- und Aufbaumethoden unter Einhaltung bestimmter Drucke und 

Temperaturen : 

a) Hydrostaten zur Erzeugung definierter Wasserdampfdrucke (32). 

b) Isobarer oder isothermer Abbau (20) (22) (23) (28). 

ll. Gruppe: Methoden zur Ermittlung der Dynamik von Ent- und Bewdsserung: 

¢) Dampfdruckbestimmungen (z. B. MULLER-ERzBACH; LESCOEUR U. a.), 

d) Laufende Gewichtsbestimmungen zur Aufstellung einer Gewicht-Zeit 
Abbildung. Verfeinerung dieses Verfahrens durch automatische Ke 
gistrierung der Gewichtsinderungen (30) (33). 

e) Analysen zur Wassergehaltsbestimmung. 

{) Réntgenographische Methoden zur Ermittlung der Anderung der Kristall 
struktur sowie der als Zwischenstufen auftretenden Hydrate (4) (31). 

«) Bestimmung des Sorptionsvermégens gegeniiber gelésten Farbstoffen (12) (14) 
Unter den nach diesen Verfahren zu untersuchenden wasserhaltigen Stotfen 

he aspruchen diejenigen mit Kristallwasser im eigentlichen Sinne gréBtes Inter 
es : leider sind Ent- und Bewidsserungsvorgange bei ihnen wenig bekannt. Zu 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 20 
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ihnen gehéren die hier untersuchten Hydrate des Magnesiumsulfats. Sie 9. 
sprechen z. B. der Klasse IL bei Narra (24) oder der Klasse III bei Hacks ;,, 
und Krerrer (9). Salze dieser Klassen sind dafiir bekannt, daB ihr Wasserge 4); 
einen bestimmten, meist ganzzahligen Molen entsprechenden Wert hat, das Wa» se, 
seine molekulare Einheit behalt und im allgemeinen ihr Kristallgitter zusam). ey. 
bricht, wenn sie das Kristallwasser verlieren. ZweckmaBig verwendet man jy) 


fur diese Stoffe den Ausdruck: Hydrate. 

Solehe Hydrate hat das Magnesiumsulfat in gréBerer Zahl. Sie 
sind z. I’. sicher bekannt, z. T. wird ihre Existenz nur vermutet. 0) 
gittermiBige Zusammenhiinge zwischen ihnen bestehen, wiire noch 
zu kliren. Fiir die Anschauungen iiber ihre Bildungsbedingungen 
an feuchter Luft unter AusschluB fliissigen Wassers wiirde die Auf. 
deckung solcher Zusammenhiinge bedeutungsvoll sein. 

Die Griinde fiir die Verwendung gerade des Magnesiumsulfats 
und seiner Hydrate fiir Ent- und Bewiisserungsversuche seien kurz 
zusammengetabt: 


1. Das bei Raumtemperatur an der Luft bestiindige Hydrat mit 
dem héchsten Wassergehait, Bittersalz, MgSO,-7H,O, gehért zu den 
Salzen (29), die nach Entwiisserung das Kristallwasser an feuchter 
Luft vollstiindig wieder aufnehmen. 

2. MgSO, nimmt unter diesen Umstiinden nicht mehr Wasser 
auf als dem Heptahydrat entspricht, ist also nicht hygroskopisch 
wie MgCl,. 

3. In trockener Luft ist die Entwiisserung der Hydrate schon 
bei Zimmertemperatur bis zum Monohydrat méglich, so daB mit 
dessen Wiederbewiisserung ein vollstiindiger Pendelvorgang  bzv. 
Kreislauf bei 20° C studiert werden kann. 

4, Briiuu(3) nimmt nach physikalisch-chemischen Uberlegungen 
an, daB bei isobarem bzw. isothermem Abbau von Bittersalz unter 
bestimmten Verhiiltnissen die Hydrate mit 6, 4 und 1 H,O der Reihe 
nach erhalten werden miissen. Mit geeigneten Verfahren (Pulver- 
methode) ist demnach zu ermitteln, welche Rolle die niederen Hydrate 
im Pendelvorgang nach 3. spielen. 

5. Dem wasserfreien MgSO, ist eine starke Reaktionsfihigkeit 
mit anderen Sulfaten eigen. Fiir ein niiheres Studium ist die Kenntnis 
des Verlaufs seiner Hydratation erforderlich (15). 


Fiir die Untersuchungen wurden Methoden benutzt, die Sa'ze 
isotherm und zugleich isobar ab- {vgl. oben unter bj] und aufzubauen 
‘vgl. oben unter a)|. Die Geschwindigkeit wurde nach d) und e 
gemessen, die kristallinen Phasen réntgenographisch identifiziert. 
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B. Friihere Versuche zur Ent- und Bewasserung von MgSO,-Hydraten 


Die Zahl der bisher erschienenen Arbeiten tiber Hydratations- 
und Dehydratationsversuche an MgSO,-Hydraten ist nicht grob. Die 
Versuchsergebnisse jedoch sind nicht die gleichen. 

Die ersten Angaben finden sich [nach Grawam(s)| bel ScHULZE( 2%). 
Nach ihm verdampfen aus Bittersalz im Exsikkator (mit P,O,, H,SO,, 
CaCl,) bei Zimmertemperatur 6 Molekiile H,O. 

Krarrr(19) hilt auBerst fein gepulvertes Bittersalz bei Sommer- 
temperatur im Vakuumexsikkator iiber H,SO, und stellt fest, dab 
es in 15 Stunden 6 Mol H,O, bei zweistiindigem Erhitzen auf 230° C 
alle 7H,O verliert. 

T'sCHERMAK (33) untersucht das Verhalten von Hydraten an 
trockener Luft. Er stellt am Bittersalz eine Hemmung in der 
Wasserabgabe bei 6 Mol H,O fest. 

GAUDEFROY (7) beobachtet, daB sich in trockener Luft auf Kristall- 
flichen von Bittersalz Entwiisserungsfiguren bilden. Die verschie- 
denen Figurentypen, die ein Kristall gleichzeitig haben kann, riihren 
von verschiedenen Subhydraten her. 

JOHNSEN (16) entwiissert Bittersalz bei 11 bzw. 14° © im Ex- 
sikkator mit CaCl, nur bis zum Hexahydrat. 

RakusIn (25) beobachtet eine irreversible(!) Verwitterung von 
Bittersalz zu Hexahydrat an der Luft. Es soll der Nachweis er- 
bracht werden, dab Bittersalz an der Luft nicht bestiindig sein 
kann, da seine ,,Wasserbelastung* tiber 100°/, (bezogen auf MgS0,) 
betriigt. 

SEYEWETZ und Brissaup (29) stellen hingegen eine villige Wieder- 
aufnahme von thermisch entwiissertem Bittersalz an feuchter Luft fest. 

MrkuLiyski und Rvuprystrern (36) gehen auf qualitativ gehaltene 
Vergleiche von MgSO, mit Soda aus. 

Die Abweichungen in den Ergebnissen friiherer Untersuchungen 
sind wohl auf Unterschiede in den Versuchsbedingungen zuriick- 
zufiihren. Es scheint jedoch festzustehen, daB in gut getrockneter 
Luft von Raumtemperatur Bittersalz bis zum Monohydrat abgebaut 
und an feuchter Luft wiederbewiissert werden kann. 

Dabei erheben sich nun eine Reihe von Fragen. Es ist zu 
prifen, in welcher Beziehung die Ent- und Bewiisserung zu den 
Wasserdampfpartialdrucken der Luft stehen; ob die GriBbe des Dampf- 
‘ruckgefilles eine Rolle spielt, ob die Geschwindigkeit des Ab- und 
ufbaus einen Einflu8 auf seinen Verlauf ausiibt oder ob dieser 

blauf in allen Fillen der gleiche ist; ob z. B. der Abbau des Hepta- 


20* 
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hydrats zum Monohydrat mittelbar itiber andere Hydrate oder © 4. d 
mittelbar yor sich geht. Des weiteren muB versucht werden, .. ‘ 
nauere Vorstellungen iiber den Wasseraustausch des Kristalls | jj \ 


der Luft zu gewinnen, z. B. wie die Wassermolekiile aus dem Kris |! 
herausdiffundieren, ob sie als Gas- oder Fliissigkeitsmolekiile 2, 
gelten haben, wie sich die Gitterbruchstiicke zu einem neuen Git.er 


ordnen; ob eine Rekristallisation anzunehmen ist, bis zu _ welcier ' 
GriBe die Kristalle bei Hydratation wachsen kénnen usw. — is ' 
soll versucht werden, aus den Ergebnissen meiner Versuchsreilien 
eine Antwort auf diese Fragen zu erhalten. 
Schon ‘'THomSEN (34) stellte aus den Messungen der Lésunys- | 
wirmen der Hydrate des Magnesiumsulfats fest, daB das erste Mo! 
Wasser mit einer zwei- bis dreimal so groben Wirmeténung an- | 
gelagert wird wie die folgenden. — Obwohl nun bei tiefen Tempe- 


raturen eine Entwiisserung des Bittersalzes noch nicht versucht 
wurde, hat die Annahme, daB sie unterhalb bestimmter ‘lemperaturen 
nicht mehr méglich ist, eine gewisse Berechtigung. — Abweichende 
Auffassungen werden z. b. von JOHNSEN(16) vertreten: ,,Jedenfalls 
ist es klar, daB man jedem Hydrat bei beliebiger Temperatur sein 
gesamtes Wasser entziehen kann, wenn man den Exsikkatorraum ge- 
niigend trocken und geniigend groB wihlt“. — Beim Gips, CaSO,-2H,0, 
der nach Kapustinsk1(17) als Hydrat mit einem Erdalkaliion viel- 
leicht anderes Verhalten zeigen kénnte, nehmen NackKen und FILuL(23), 
S. 26 an, ,... daB es eine solche ,EKntwisserungstemperatur: 
nicht gibt ...“. 


C. Darstellung und Identifizierung der Hydrate als Ausgangs- und Vergleichsmaterial 
Die Zahl der bis jetzt nachgewiesenen oder vermuteten Hydrate 
des MgSO, ist groB. Nach pAns(1) gibt es deren 13, niémlich 
MgSO, mit 
12 — 8(?)— 7(e¢ und f)— 6(@ und #)— 5 —4— 3(?)— 2 —%, 
— 1—0— Mol H,O. 
Von diesen kommen drei in der Natur vor: Monohydrat, 
Kieserit genannt, Heptahydrat, Bittersalz, Reichardtit oder Ep- 
somit genannt (als Ausscheidung von Salzseen, Auswitterung vor 
(iesteinen usw.) und untergeordnet auch Hexahydrat (35). 
Vier Hydrate haben im System MgSO,—H,0 (tl.) ein stabiles 
Existenzfeld: 1, 6(@), T(@) und 12. 
Von van’t Horr wurden durch Kristallisation in MgCl,-haltiger 
Lisung die Hydrate mit 7, 6, 5, 4, 2, 5/,H,O in gréBeren Kristalle» 
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d:-gestellt. Zum Teil wurde nach diesen Angaben verfahren und 


ej.e Anzahl von Kristallen geziichtet, ausgehend entweder von 
MS )-7H,O zur Analyse“ oder von ,.Magnesiumsulfat entwiissert* 
mt einem drei Molen entsprechenden Wassergehalt. 

Fiir die Ent- und Bewiisserungsversuche war es zweckmiibig, 
dea Wassergehalt nicht in Molen, sondern in Prozenten auszudriicken, 
weil meist ein Gemenge verschiedener Hydrate vorlag. Nur fiir die 
chemisch, optisch und strukturell einheitlichen Einkristalle wird im 
folgenden die Bezeichnung ,,Mol H,O* verwendet. — Unter Wasser- 
gehalt soll stets die ,,Belastung* des MgSO,-Anhydrids mit Wasser 
verstanden sein, also x°/, H,O bezogen auf MgSO, = 100. So ent- 
halten: Monohydrat 14,96°/, H,O, Tetrahydrat 59,86°/, H,O, Penta- 
hydrat 74,83 °/, H,O, Hexahydrat 89,79 °/, H,O, Heptahydrat 
104,76 °/, H,O unter Zugrundelegung der Molekulargewichte nach 
p’ Ans (1). 

Zur Erleichterung der Ubersicht sind in den folgenden Ab- 
bildungen usw. diese Werte abgerundet auf 15, 60, 75, 90 und 
105°/, H,O, also ganze Vielfache von 15. 

Durch Kristallisation aus wibriger Lésung wurden nun folgende 
Hydrate gewonnen, deren Pulverdiagramme in Abb. 1 zusammen- 
gestellt sind: 

MgSO,-7H,0 (a) kristallisiert leicht aus reiner oder Mg(l,-haltiger 
Lisung in rhombisch-bisphenoidischen Formen. Eine Wasser- 
bestimmung ergab 104,76 H,O. Desye-Scuerrer-Diagramm eines 
gepulverten Einkristalls vgl. Abb. Lg. 

MgSO,-6H,O bildete sich [vgl. van’r Horr (13)| in Mg(l,-hal- 
tiger MgSO,-Lésung bei 25°C tiber H,SO, unter Aufzehrung der 
zuerst ausgeschiedenen Bittersalzkristalle. Wassergehalt etwas héher 
als der. theoretische Wert 89,8.  Brechungsexponenten  iiberein- 
stimmend mit p’Ans 1,45 bis 1,42. Monokline Symmetrie. (Abb. If. 

MgSO,-4H,0, kristallisierte nach einigen Wochen aus einer 
wibrigen Lisung von Magnesium sulfuricum siccat. in rhom- 
bischen Kristallen. Wassergehalt etwa 2°/, héher als der theoretisch 
zi erwartende von 59,86, verursacht durch anhaftende Verunreini- 
nmgen durch héhere Hydrate, die auch u. d. M. leicht erkannt 
‘rden konnten. Doppelbrechung schwach. brechung  iiberein- 
“mmend mit p’Ans(1): 1,490—1,497. Pulverdiagramm Abb. 1d. 

Bei vielen anderen Versuchen, niedere Hydrate zu erhalten, 
rkte sich das ungewollte Auftreten von Bittersalz stérend aus. 
wegen konnte, ihnlich dem in Patent DRP. 590582 der hKafa 
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MgSO, (Anhydrid) ist aus den Hydraten nur nach Erhitzen auf 
ibe 200° C erhiltlich. Gegliihtes MgSO, hatte die Br.-Exp. etwa 
1,.55—1,58(15). Kieserit, auf 400° C erhitzt und entwiissert, zeigte 
stark verminderte Brechung und Doppelbrechung. Wichtig ist die 
Beobachtung, daB nach der einheitlichen, nur schwach undulisen 
Ausléschung zu urteilen, noch Einkristalle vorliegen konnten. Nach 
kurzem Erhitzen auf 900°C stiegen die Werte der Br.-Exp. auf die 
oben genannten Zahlen an. — Bemerkenswert ist noch, dab die 
Pulverdiagramme aller Anhydride der Hydrate keine Verschieden- 
heiten zeigten, Vgl. Abb, la, 


D. Bewasserung von wasserfreiem Magnesiumsulfat 


Die Versuche wurden unter normalem Luftdruck bei 20° © 
teils im Hydrostaten (mit etwa 75°/, Feuchtigkeit), teils an der Luft 
ausgefiihrt. Die Einwaage des Anhydrids erfolgte in Uhrgliisern, 
die zum Schutz gegen Wasseraufnahme wiihrend der Wiigung mit 
einer Glasscheibe bedeckt wurden. Die eingewogene Menge blieb 
jeweils auf 0,05—0,1 g beschriinkt, um alle Teilchen méglichst gut 
mit der Luft in Beriihrung zu halten, 

Die Wasseraufnahme wihrend der Versuchsdauer wurde durch 
halb-, ein- oder zweistiindliche Wigungen bestimmt und in einem 
Schaubild als Funktion der Zeit aufgetragen. Es zeigte sich, dal 
nicht nur die Durchschnittsgeschwindigkeit, sondern auch die Kurven- 
form sich von Probe zu Probe indert. Da wasserfreies MgSO, 
als Ausgangsmaterial nicht aus wiibriger Lésung darstellbar ist, 
sondern durch Entwisserung der Hydrate bei héherer ‘Temperatur 
gewonnen werden muB, ist eine Abhiingigkeit vom Herstellungs- 
verfahren des MgSO, zu erwarten. KorngréBe und Kornobertliiche 
als MaB der Reaktions- bzw. Wasserbindefihigkeit sind verschieden. 
je nachdem ob MgSO, aus einem Hydrat durch Aufschmelzen unter 
Atmosphirendruck und Entwisserung iiber 200° C, oder durch Va- 
kuumentwisserung unter Vermeidung von Laugenbildung, oder 
durch Weitererhitzen des Anhydrids bis zum Schmelzpunkt (1155")(1 
zur Verwendung gelangt. 

Ks war nun nicht meine Absicht, Vollstiindigkeit der systema- 
tischen Untersuchungen zu erreichen, da die Ermittlung der kri- 
stallinen Phasen des Bewiisserungsvorganges im Vordergrund stand. 
Abb, 2 greift daher einige der angestellten Versuche heraus, um 
des Grundsiitzliche des Verhaltens verschiedener MgSO,-Proben bei 
knstanten iuBeren Bedingungen zu zeigen, 
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Die Rehydratation feinkérnigen Anhydrids geht im Hydrost; 


Al 


rasch vor sich und kann in 24 Stunden mit Heptahydrat als Prov x; 


beendet sein. Die Gewichtszunahme steigt anfangs linear, ohne af, 
eine Induktionsperiode jemals bemerkt worden wiire. Der spi re 
Abfall der Geschwindigkeit ist teilweise als eine durch das A js. 
bliihen bedingte Volumenvermehrung, schlechtere Durchliiftung so wie 
Abschirmungswirkung der neugebildeten Hydrate zu deuten. 

Bei Kieserit-Anhydrid (Kurve b in Abb, 2) bedingt der porise 
Bau der Pseudomorphosenstruktur (durch Erhitzen des Kieserits 
ue > == auf 300° © dargestellt) die 
) anfiinglich bedeutende Ily- 
dratationsgeschwindigkeit, 
die nach Aufnahme yon 
} | etwa 20°/, H,O  geringer 
J | wird. Es wire médglich, 
| | | daB sich zuniichst Kieserit 

Li, | | | zuriickbildet und dann die 
f » normale  Kieseritbewiisse- 
| | | | rung einsetzt. — Durch hiiu- 
- _ ¥ =,  figes Morsern (in einer Achat- 


es 
Lett in Stunden —~ schale) kann die Wasser- 


Abb. 2. Hydratation von MgSO, bei 20° C . | 
mc aihie .,  aufnahme beschleunigt wer- 
im Hydrostaten. a und 6: Kieseritanhydrid 2 

den (Abb. 2, Kurve a), wo- 


(a zeitweiliges Morsern, 6 nicht); 

e Bittersalzanhydrid durch zwar der Kurvenver- 
lauf gleichmiBiger, aber 
nicht geradlinig wird. (Die Gewichtsveriinderungen der gemdrserten 

Proben ermittelt man zweckmiBig durch Wasserbestimmungen.) 
Bittersalz-Anhydrid (durch Schmelzen und Trocknen bei 300° 
aus Heptahydrat gewonnen) verhilt sich ftihnlich (Kurve ¢ in Abb. 2 
ohne eine ausgepriigte Kurvenausbuchtung zwischen 15 und 30°). 
Gemeinsam ist auch der Geschwindigkeitsabfall bei Aufnahme der 
letzten 15°/, H,O, der seine Erkliirung als schlechte Durchliiftung 

vgl. oben) finden kénnte. 
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Ut in Prozent van Py SG —> 
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Nun ist aber aus physiko-chemischen Uberlegungen geschlossen 
worden, dab die Bewiisserung iiber andere Hydrate als Zwische.- 
stufen fiihren mub. Im Diagramm der zeitlichen Gewichtsinderung:! 
driicken sich diese Hydrate als Stufen bzw. Knicke nur dann a 
wenn sie stark verschiedene KorngréBe oder unterschiedliche | - 
wiisserungsgeschwindigkeiten haben: auch diirfen nicht zwei Vorgiin 
nebeneinander herlaufen, wie etwa bei der Entwiisserung von Bitte - 
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iz die Bildung zweier Hydrate gleichzeitig(7). So lieBe sich der 
| nick in 6 und ¢ (Abb. 2) bei etwa 90°/, H,O durch Bildung von 
| exahydrat deuten, das unter bestimmten Bedingungen an der Luft 
abil ist und bei stiirkerer Feuchtigkeit zu Bittersalz ausbliiht. — 
Parallelgehend mit den Wigungen wurden gleichartig behandelte 
froben durch Desyr-ScuerrerR-Aufnahmen untersucht. Bei Aus- 
ertung der Diagramme ist folgendes zu beachten: 
Nur bei einer KorngréBe von 10—5—10~% cm entstehen schartfe 
3 Ringe [Hatia-Marxk (10) 8.157). Kleinere Kristalle bilden sich durch 
. verwaschene Ringe ab, gréBere durch diskrete Punkte an Stelle der 
kontinuierlichen Interferenzringe. — Die Identitizierung einer Sub- 
stanz aus einem Gemenge mehrerer Kristallarten kann in einem 


mn 


ev 
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Réntgenogramm nur dann — asiieniiieamiatiealbiamasiliatiag 
sicher erfolgen, wenn 0 ‘ O+6 . Z 
mindestens alle stiirkeren —— _ — 
Linien nach Lage und Y i i De7ox | z7 2 
Intensititsablauf richtig —_———-—- ee 
auftreten. 0 ‘ Ob b | ? lc 
—,- ; 








Die Erkennbarkeit > a. aw) ae a a; 
eines Hydrats ist also an Wasseraufnarine th % vont 54 —* 
die Voraussetzung ge- Abb. 3. Schema der Bewiisserung von MgS),. 
kniipft, daB seine Kri- Ausgungsmaterial fiir: 
stalle gréBer als 10—° cm 
werden. Hydrate, die bei 
der Bewiisserung des An- 
hydrids als Ubergangs- 
stufe entstehen und nicht diese Korngrébe erreichen, kénnen durch 


a) Bittersalzanhydrid bei 300° dargestellt; 
b) dgl. bei 1200°; 

c) Kieseritanhydrid bei 300° gewonnen. 

0 = Anhydrid, 6= Hexahydrat, 7 = Bittersalz 


Debyeogramme nicht eindeutig erfaBt werden. 

Die Réntgenanalyse der Bewiisserung von MgSO, hat nun folgen- 
des Ergebnis: 

Zuniichst ist nur Anhydrid feststellbar, und zwar bis zu einem 
Prozentsatz hinauf, der zwischen 20 und 40°/, H,O liegt. Der weitere 
Verlauf ist bei verschiedenen Proben nicht immer der gleiche. In 
mehreren Fillen (unter Benutzung von bei etwa 300° © entwiissertem 
bittersalz und Kieserit) wurde von dieser Grenze ab neben Anliydrid 
‘lexahydrat beobachtet, das von etwa 60°), H,O ab das Diagram 
“llein beherrschte und gegen Ende der Hydratation dem _ bitter- 
alz Platz machte. In Abb. 3a und e¢ wurde dieser Betund an- 
‘thaulich dargestellt. Die Hydrate sind darin als Zahlen wieder- 
egeben, die ihren Molzahlen H,O gleich sind. 
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Bei einem Versuche mit MgSO,, das bis zur Schmelze erhit: 
H,O Linien im Pulve 
diagramm ermittelt, die keinem der bekannten Hydrate (vgl. Abb. 


/ 


worden war, wurden zwischen 20 und 60°/, 


zugeordnet werden konnten. (Abb. 3b.) 


Die Réntgenanalyse liBbt demnach folgende Deutung des Ji - 
wiisserungsvorganges von MgSO, zu: Unter den eingehaltenen Ver- 


suchsbedingungen ist die Existenzméglichkeit der niederen Hydrate. 


Mono- bis Pentahydrat — vielleicht infolge des hohen Dampi- 
druckes —- nur gering. Wenn sie entstehen, reicht ihre Korngrébe 


oder ihre jeweils vorhandene Menge fiir eine Abbildung im Rént- 


genogramm nicht aus. Die Wasserautnahme fiihrt sehr rasch zur 


Bildung von Hexahydrat, und nicht eher wird sie bis zum Bitter- 
salz fortgefiihrt, als bis der gréBte Teil des Anhydrids Hexahydrat 
veworden ist. Wenn aber das Anhydrid in sehr kompakten Massen 
vorliegt (geschmolzenes Anhydrid) und nicht in dem feinkérnig- 
pordsen Pulver der entwiisserten Hydrate, kann Bittersalz unmittel- 
bar entstehen (Abb. 3; b). 


Besondere Beachtung verdient die T'atsache, dab kein Kie- 


serit nachgewiesen werden kann, Der Kurvenverlauf (Abb. 2; b) 


ist demnach nicht ausschlaggebend. Da nun aber die Méglichkeit 
bestand, daB das Anhydrid zu schnell hydratisiert und die Pulver- 
methode fiir den Nachweis der voriibergehend gebildeten Kieserit- 
kristalle nicht empfindlich genug war, wurde ein Versuch mit stark 
verminderter Hydratationsgeschwindigkeit gemacht: im Hydrostaten 
mit einer Schwetfelsiiure von 4 mm Wasserdampfdruck. Im Verlaute 
von 30 Tagen stieg der Wassergehalt erst schnell auf 15, dann 
langsam auf etwa 25°/, und hatte nach weiteren 10 Monaten 30°, 


10 
nicht iiberschritten, Das Pulverdiagramm zeigte stets nur Anhydrid. 


E. Bewasserung von Kieserit 


Die Hydratation von Kieserit MgSO,+ H,O an feuchter Luft ist 
eine bekannte Erscheinung. Sie liiBt sich an mangelhaft aufbewahrten 
kieseritfiihrenden Gesteinen beobachten, auch unter Tage am an- 
stehenden kieseritischen Hartsalz und ist den Bergleuten als Aus- 
bliihen geliiufig, (Mit den Ausbliihungen poréser Gesteine, die em 
Salz aus aufgenommenen Lésungen an der Oberfliiche auskristalli 
sieren [vgl. (26)|, hat dieser Vorgang nichts zu tun.) — Von de 
Obertliche und von Spaltrissen her (Kieserit hat verschiedene System: 


guter Spaltbarkeiten) zerfribt die Hydratation allmihlich den ganze: 
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k :stall, der unter bedeutender Volumenvermehrung zu einem lockeren 


\lyer zertillt. 


Die Bewiisserung wurde unter denselben Voraussetzungen wi 
bem Anhydrid quantitativ und réntgenographisch verfolgt (20° ©, 
75°), Feuchtigkeit) Der Kieserit (Material von Wathlingen) ist 
yverhiltnismaiBig hart. Er konnte nur kurze Zeit an der Luft ge- 
pulvert werden, um — 4g 
eine die Versuche fiil- / 
schende Wasserauf- {% / | 


nahbme zu vermeiden. 


5 — 


Die Feinkérnigkeitdes 
Anhydrids wurde da- 
her nicht  erreicht. 


Prozet vor 
oq 8&8 


Dennoch war die Be- 


—? 
“ih 


wiisserungsgeschwin- 2 

, : : : id 
digkeit des mit einem D Fy 40 ry 
49 M a} Zeit jn Stunden — 

4900-Masc — Abb. 4. Bewiisserung von Kieserit (a und 6) 
gesiebten Kieserit- und von MgSO, mit 15°, H,O (e) 

ad . . , +e > » Vy? 

pulvers iihnlich grob im Hydrostaten bei 20°. 

ae Kiel’ a) ohne, 6) mit zeitweiligem Moérsern 
wit elm = Anbhyari in einer Achatschale 


vgl. Abb. 4, Kurve a, 

mit Abb. 2). Das Morsern erhéhte auch beim Kieserit die Aufnahme- 
geschwindigkeit (Abb. 4, Kurve b; abwechselnd LO Minuten morsern, 
20 Minuten Hydrostat) dadurch, dab die Kristiillchen zerkleinert und 
die Kornoberfliichen freigelegt wurden. Bei einem sehr feinkérnigen 
Monohydrat (iiber dessen Herstellung vgl. unten, Kap, I) verliet 
die Bewiisserungskurve bedeutend steiler (Abb. 4, Kurve ce), 








Die Pulveraufnahmen = (77 } 
vieler Bewiisserungsstufen / : [+f pf 
des Kieserits brachten fol- 7 a oa 0 6b Wf is 


F /), Mf on 
gendes Resultat (Abb. 5): Wasseraufnahme in % von Mg SQ 


Bis 60°/, H,O ist nur 
\ieserit feststellbar, dessen 
lnterferenzlinien infolge seiner Grobkérnigkeit (vgl. oben) in Piinktchen 
aufgelést waren. Eine Drehung des Priiparates zur Erzielung konti- 


Abb. 5. Schema der Bewiisserung von Kieserit 
(1 = Kieserit, 7 = Bittersalz) 


nuerlicher Linien wurde vermieden, um neuauftretende Interferenzen 
von denen des Kieserits leicht unterscheiden zu kénnen. Doch nur die 
lLinien des Bittersalzes treten hinzu, und zwar von etwa 55°/, ab 
i. steigenden Anteilen. Gegen Ende verschwinden die Kieseritlinien 
y llstiindig. 
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Das Problem beziiglich der niederen Hydrate liegt hier ihn! 


wie bei MgSO, (Kap. D). Die Bewiisserung geht entweder unmitt |- 


bar zum Bittersalz oder mittelbar iiber réntgenographisch ni 
erfaBbare Hydrate. Da Hexahydrat als Zwischenstufe nicht beobach. + 
wurde, wird ein grundlegender Unterschied zwischen der Hydratati .» 
von pordsem MgSO, und MgSO,-1H,O vermutet (vgl. aber Abb. 5 
mit dem Verlauf bei kompaktem MgSO,, Abb. 3 b). 


4° ~ 


F. Entwasserung von Bittersalz 


Bittersalz ist infolge seines hohen Dampfdruckes [nach (6) 7,5 mm 


bei 20°C) nur an feuchter Luft bestiindig. An trockener Luft zer- 


fiillt es langsam unter Triibewerden. Ein mehrere Millimeter grober 


Kinkristall behielt nach teilweiser Entwisserung seine iufBere Form 
und eine gewisse Hirte bei, gab jedoch im Lauediagramm nur noch 
einen zentralen Lichtnebel [iiber dessen Deutung vgl, (21)]. Durch 
Wiederbewiisserung an der Luft zertiel er zu einem Pulver. 


Bei Ausfiihrung der Versuche zur quantitativen Ermittlung des 
Wasserverlustes von Heptahydratkristallen war folgendes zu beachten: 


1. Trocknungsmittel: Verwendet wurde P,O,. Als ungeeignet 
erwies sich CaCl,, da es dem Bittersalz unter Atmosphirendruck 
nur 1 Mol H,O entzog, wie schon JOHNSEN (16) beschrieben hatte. 

2. Exsikkatoren: ErfahrungsgemaB [z. b. (18)] ist es vorteil- 
hafter, kleine Exsikkatoren zu wihlen, da groBe Exsikkatoren eine 
starke Inhomogenisierung bedingen. Dieser Forderung wurde nach 
Moglichkeit Rechnung getragen. 

3. Gewichtsbestimmungen: Der durch Wiederauftnahme von 
Luftfeuchtigkeit wiihrend der Wigung (Kap. D) entstandene Fehler 
konnte vernachlissigt werden. — Die Zahl der Wigungen wurde 
tunlichst beschriinkt, da die Entwiisserung durch hiufiges Wiigen 
gestért und die Geschwindigkeit vermindert wird. Ausgeglichen wird 
dieser Fehler teilweise durch die Méglichkeit, das P,O,; jedesmal zu 
erneuern. 

4. KorngréBen: Nach alter Erfahrung [vgl. z. B.(5)] haben kleire 
Kristalle einen héheren Dampfdruck als groBe. Also ist darauf 71 
achten, daB die Versuchsproben nicht Kristalle sehr verschieden:: 


KorngréBe enthalten. Die sehr feinkérnige Siebfraktion Dure' 
messer < 0,15 mm des Bittersalzes hatte die ungiinstige EKigenscha 
des Zusammenbackens. Im Diagramm sind Geschwindigkeitsve’ 
minderung und unregelmiibiger Kurvenverlauf die Folge. — 
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Aus der Reihe der bei den Versuchen auftauchenden Fragen 
rden zwei der niheren Priifung unterzogen: 1. den Entwiisserungs- 
lauf fiir verschiedene KorngréBen darzustellen und 2. die Ent- 
w .sserungsgeschwindigkeit in Abhingigkeit vom Luftdruck zu er- 
mtteln. Die Existenz einer solchen Abhingigkeit ist bekannt und 
wed durch die verschieden groBen Gasdiffusionsgeschwindigkeiten 
zwanglos gedeutet. Das Trocknungsmittel ist die Ursache der riium- 
lichen Unterschiede in der Wasserdampfkonzentration, m.a. W. der 
Ausbildung eines Konzentrations- 75, — | | 


= 


ll | 


bzw. Dampfdruckgefilles, dessen 
Stiirke, Verlauf und zeitliche Ande- 
rung durch Hydratmenge, Dampt- 
druck der nacheinander gebildeten 
Hydrate, Gasdruck und -temperatur 
sowie ExsikkatorgréBSe bestimmt wird. 

Im Hochvakuum geht die 


g 


w& 





we . 
A rg ee 


Wassergehalt in Prozent von Mg SQ, 


Wasserabgabe der Bittersalzkristalle 845 + de> i 
, cy ° nach ; os 
im ersten Stadium so rasch vor b 
sich, daB beim Auspumpen des SY- ; 
Exsikkators (mit einer P¥FEIFFER- H J 

&. ‘ | Unach 24 Stan. 
RonTGEN-Ol-Luftpumpe auf10~*mm “S%}+-- > 

Quecksilber) ein feiner, aus den | 

Kristallen | hochsteigender Nebel ee oo ee a oe 
sichtbar wird, der seine Ursache log p (min ij) —* 


in der Entfernung des Wasser- Abb. 6. Entwiisserungsstadium 


von feinkérnigem Bittersalz 
dampfes der Luft durch die Pumpe Ornigem Bittersalz 


oF ae lo A (Durchmesser < 0,15 mm) 
_ mgs eite — aiso die Aus- ~asl 2 uml 96 Menten 
bildung eines H,O-Konzentrations- unter verschiedenen Luftdrucken 


gefilles durch die Luftpumpe, 

dann erst fortgesetzt durch die starke Absorptionsfihigkeit des P,O,. 
Der Kristall sucht sich dem gestirten Gleichgewichtszustand durch 
Wasserabgabe anzupassen, die erst dann zum Stillstand kommt, 
wenn nur noch Anhydrid bzw. Hydrate mit dem Dampfdruck prak- 
isch = 0 mm bei 20° C vorhanden sind. Beim Bittersalz ist dieser 
Zustand mit der Bildung des Monohydrats erreicht. Weiter (bis 
zum Anhydrid) geht die Entwiisserung bei 20° C nicht. 

Die Gasdruckabhingigkeit der Dehydratationsgeschwindigkeit 
von feinkérnigen Bittersalzkristallen unter im iibrigen gleichen Be- 
C.ngungen wird durch Abb. 6 veranschaulicht. Die ausgefiillten 
‘iulen bedeuten den Wasserverlust (vgl. oben) nach 1 Stunde, die 
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punktierten den zusiitzlichen Verlust nach weiteren 23 Stund 
Bittersalz liBt sich also schon an 1 Tage bei 20° fast vollstiin. i, 
entwissern., 

In der weiter oben benutzten Darstellungsart (Abb. 2 und 4) jg; 
der zeitliche Verlauf (Abb. 7) besser zu iibersehen. In allen Fiilioy 
nimmt die H,O-Belastungskurve eine charakteristische Form an und 
nihert sich dem Endwassergehalt fast asymptotisch. Fiir feinkérniges 
Material ist die Geschwindigkeit sowohl bei 760 mm (b) als auch be; 
10-* mm (d) gréBer als bei grobkérnigem (a bzw. c). 
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Abb. 7. Korngrébenabhingigkeit der Dehydratationsgeschwindigkeit 
von Bittersalz bei 760 (a, 6) und 0,001 (c,d) mm Luftdruck. 
4b und d: Durchmesser < 0,15 mm; a und ¢: Durchmesser 0,2 bis 0,4 mm 


Der Versuch liegt nahe, aus der Form der Entwasserungskurve den wahr 
scheinlichen Verlauf der Dehydratation vorauszusagen. Das ist aus folgende: 
CGriinden nicht mdglich: 

a) Erfolgt der Abbau ohne Zwischenstufen unmittelbar vom Hepta- zun 
Monohydrat, so ist der Dampfdruck des Pulvers bis zur vélligen Dehydratation 
angenadhert gleich dem des Bittersalzes und wird dann Null [vgl. auch BoLTE(2)|. 
Die Kurve kénnte 1. unter der Annahme, daB in der Zeiteinheit gleiche Wasse1 
dampfmengen wegdiffundieren, eine Gerade sein. Sie nimmt aber eine den Kurve! 
in Abb. 7 Aahnliche Form an, wenn 2. nach Art eines Zerfallsgesetzes in der Zeit- 
einheit nur ein bestimmter Bruchteil des jeweils vorhandenen Heptahydrates 
zu Monohydrat zerfallt. 

b) Geht die Bildung des Monohydrats iiber verschiedene Subhydrate, 5° 
aindert sich der Dampfdruck des Kristallpulvers stufenweise [vgl. Abb. 
BouTe (2)} und nacheinander miBten Hexa-, Penta-, Tetra- und Dihydrs' 
kommen, bevor die Dehydratation im Monohydrat ihren AbschluB findet. )'' 
sinkendem Dampfdruck wird auch die /Entwasserungsgeschwindigkeit gering 
die Kurve des zeitabhangigen Wassergehalts wird flacher und nahert sich langs 


dem Monohydrat 15°, H,O. Sie muB eine Form wie in Abb. 7 annehmen. 
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Diese letzte Hypothese wird nun nicht nur durch physikalisch- 
« emische Uberlegungen (3)*), sondern auch durch meinen réntgeno- 
vs aphischen Befund  gestiitzt. Gemeinsam ist allen Ergebnissen 
nach Pulverdiagrammen einer groben Reihe von Entwiisserungsstadien 
unter Bittersalzzersetzung die Bildung von Hexahydrat, dessen Lebens- 
dauer oft recht erheblich sein kann. Bemerkenswert ist seine Kigenschaft, 
fast unabhingig von der Grébe der Bittersalzkristalle (maximale 
GréBe 4, 10-* cm) KorngréBen bis zu 
10-% cm zu bilden. Infolge der Be- 
triebsweise der Réhre sind in Abb.8 die 
DEBYE-SCHERRER-Ringe des Hexahydrats 
den Lavr-Punkten des bittersalzes iiber- 





lagert. 
In einem Falle wurde folgender 4-5. Erstes Entwiisserungs 
, stadium von grobkérnigem 
Ablauf beobachtet (Abb. 9): Bis zum Ab- ene 


sinken des Wassergehaltes von 105 auf 


Bittersalz. 

Punkte = Bittersalz: 
85°/, ist Heptahydrat, von 85—60°/),  Denye-Ringe = Hexahydrat 
nur Hexahydrat erkennbar. Danach tritt 

ein Diagramm auf(Abb. 1,e), das dem des Hexahydrats teilweise iilnelt, 
um dann (von 55—48°/,) dem Tetrahydrat Platz zu machen. Es be- 
stiinde die Médglichkeit, dieses unbekannte Roéntgenogramm dem 
Pentahydrat zuzuordnen. — Die beiden Typen von Diagrammen 
von 48—24°/, bzw. 24—19°/, waren nicht identifizierbar. Im 


letzten Stadium(19—15°/,) 
waren mit normalen Be- ; 4 Lf-[ ‘ ||: 
lichtungszeiten kaum noch ys gw  % ao Py ” 

. , Wossergeha/t in % vor Mg Si, —> 
Interferenzen festzustellen. ee ee 

Wj 1] ties Abb. 9. Schema einer Entwiisserung 

l¢ soll nun GI1eses von Bittersalz. 

Krgebnis gedeutet wer- (Die Zahlen stimmen mit der Anzahl Mole H,O 
den? Eine solche stufen- der Hydrate tiberein) 

tirmige Hydratentwisserung ist bisher nur bei Gleichgewichten 
von Hydraten in Riumen mit schrittweise gesenktem H,O-Dampf- 
druck beobachtet worden (z. B. CuSO,), und eine entsprechende Er- 
scheinung ist bei Ammoniakaten bekannt. — Bei dem hier beschriebenen 
Versuche ist das jedoch nicht der Fall; vielmehr wird durch steten 
Wasserentzug seitens des P,O, stiindig ein Ungleichgewicht aufrecht- 
erhalten. 

*) Abweichend von dieser Auffassung vertritt A. BENRATH in einer 
neueren Arbeit [Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 42; wiihrend der Druck- 
‘ung erschienen| die Ansicht, dab beim Abbau von Heptahydrat nur stabile 
Salze (Hexa- und Monohydrat) auftreten. 
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Zum Verstiindnis dieser Vorgiinge miissen wir uns yon ej 
makroskopischen, iiber den Raum summierenden Betrachtungswe 
freimachen und in die Dimensionen der Bittersalzkristiillchen 
ihrer Zerfallsprodukte hinabgehen. M. a. W. miissen wir das Mak. »- 


system des ganzen Exsikkators in ein Aggregat von Mikrosystem: y 


' 
A 


von den Ausmafen der KorngréBen des Materials auflésen. [oy 


Kxsikkatorraum gleicht dann einem durch den H,O-Dampfdruck 
bestimmten, riiumlich und zeitlich veriinderlichen Feld, dessen Extrem- 
werte am P,Q. (gleich Null) und am Kristallpulver liegen. Denken 
wir uns nun das durch den zeitlich abnehmenden Dampfdruck der 
Mikrosysteme bedingte Ungleichgewicht aufgelést in lauter Gleich- 
gewichte, so kénnen wir wieder die klassische Denkweise einfiihren. 
so daBb die Deutung des Entwisserungsverlaufes keine Schwierigkeiten 
mehr bietet. 

Das polarisationsmikroskopische Bild der vollstindig (bis auf 
15°  H,O) entwiisserten Bittersalzkristillchen lehrt zwar, daB noch ein 
Geriist gleichorientierter Partikel vorhanden sein muB& (fast gleich- 
miBige Ausléschung). Nach den bisherigen Erfahrungen mit EKin- 
kristall-Réntgendiagrammen hat aber eine ,,Kinkristallumwandlung“ 
bei der Dehydratation nicht stattgefunden. Ohne bislang experimentelle 
Beweise zu haben, kénnen wir nun wie beim Bittersalz so auch von 
den Subhydraten des MgSO, annehmen, daB sie der obigen Definition 
geniigen, d. h. bei Wasserabgabe zerfallen. Wie das vor sich geht, 
libt sich gegenwiirtig noch nicht sagen. Fest steht lediglich (vgl. 
Pulverdiagramme), dab die neugebildeten Hydratkristalle (z. B. Hexa- 
bis Tetrahydrat) eine betriichtliche KorngréBe (mindestens 100 Ele- 
mentarabstiinde in jeder Dimension) erreichen. Wahrscheinlich ist 
die Beibehaltung eines bestimmten Molekiilgeriistes giinstige Voraus- 
setzung fiir die Bildung groBber Hydratkristillchen. — DaB dieser 
stiindig neue Zerfall einen EintluB auf die KorngréBe haben mut, 
ist einleuchtend. So ist nicht weiter verwunderlich, dab die Substanz 
ihr Retlexionsvermégen verliert, bis schlieBlich das Monohydrat ent- 
weder ,amorph* oder sehr feinkérnig ist (vgl. oben). 

Um nun zu entscheiden, ob das Endprodukt der Dehydratation 
(MgSO, mit 15°), H,O) Kieserit oder nur MgSO, mit absorbierte™ 
Wasser ist, wurde versucht, kurz unterhalb der Zersetzungstemperatu’ 
eine Sammelkristallisation bzw. Rekristallisation hervorzurufen. QO! 
wohl eine besondere Anordnung (Ineinandersetzen mehrerer Plati: 
tiegel mit monokristalliner Bodenschicht) es erméglichte, eine d: 
Proben sehr nahe an die Zersetzungstemperatur heranzubringe 
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es bisher nach vieltagiger Versuchsdauer doch nicht mdéglich, 
Entscheidung zu treffen. Entweder war keine Anderung im 
Diagramm festzustellen, oder es hatte sich Anhydrid gebildet 

Ni . hat Hamme (11) durch Erhitzen der zuniichst amorphen, 
auch durch Entwiissern dargestellten Monohydrate von Mn, Co und 
\Ni-Sulfat ihre Kieseritstruktur nachgewiesen, so dab der Analogie- 
schluB erlaubt ist, das oben genannte ,,Monohydrat* als Kieserit 


wir 


anzusprechen, — 
Der Verlauf der Wiederbewiisserung dieses Monohydrats | aus 


< 0,4 

> 0,2 
pordése Struktur ist wohl die Ursache der erheblichen Korngribe 
des entstehenden Bittersalzes (Abb. 10), 

wenn diese auch geringer als die des 

Ausgangs-Heptahydrats ist. Bittersalz Pe ih | 
hingegen, das durch Ausblihen natiir- Pate iO) | 
lichen Kieserits entsteht, bleibt unter- es * SD 

halb der Grenze der Auflésung konti- 

nuierlicher Desyr-Ringe in Punkte. ’ ‘ 

: ig Abb. 10. Wiederbewiissertes 
Fiir die Frage des Kristallbaus der Hy- Massindeet (nttiihaless 
drate, ihrer strukturellen Beziehungen entwiissertes Bittersalz, 
und ihres Wachstums sind diese T'at- Durchmesser = 0,2 + 0,4 mm) 
sachen jedenfalls von einiger Bedeutung. 

Ks sei noch das Ergebnis eines Versuchs mit CaCl, mitgeteilt. 
Ubereinstimmend mit Jounsen (16) fand ich, da® Bittersalz im 
VaCl,-Exsikkator bei 20°C und 1 at. nur 15°/, H,O verliert und 
das Produkt auch réntgenographisch als Hexahydrat identitiziert 
wird. Der Endzustand wurde schon nach einigen ‘agen erreicht, 


Bittersalz, Durchmesser wurde in Kap. EK beschrieben. Seine 


der Wassergehalt schwankte nach weiteren 30 T'agen nur wenig. 


Zusammenfassung 


Die Griinde fiir die Untersuchung der Ent- und Bewiisserung 
der Hydrate des Magnesiumsulfats in Luft von 20°C werden in 
Kap. A dargelegt und die Ergebnisse der bisher in der Literatur 
beschriebenen Versuche in Kap. B genannt. Die Darstellung des 
verwendeten Kristallmaterials wird beschrieben, auch sind die Dresye- 
“CHERRER- Diagramme der Hydrate als Basis der réntgenographischen 
( ntersuchungen wiedergegeben (Kap. ©), Die neben den Gewichts- 
‘estimmungen zur Bewiisserung von wasserfreiem MgSO, (Kap. D) 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 21 
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und von Kieserit (Kap. E) ausgefiihrten réntgenographischen I< 
tifizierungen ergaben, dab das Anhydrid iiber Hexahydrat zum Bit 
salz, Kieserit unmittelbar zum Heptahydrat bewiissert wird. 

umgekehrte ProzeBb der Entwiisserung von MgSO,-7H,O (Kap 
fiihrte stets tiber Hexahydrat, in einem Falle auch iiber an 


Subhydratstufen zum Monohydrat. — Zur Deutung dieser Ersc! 


nungen wird das Makrosystem des Exsikkatorraumes in Mikrosyst: 
gegliedert, auf welche die klassische Denkweise sukzessiver Gle 


a) 


gewichte anwendbar ist und die réntgenographischen Ergebniss: 


re 
l- 
it’ 
l}- 


Mn 


Kinklang mit den bisherigen Vorstellungen iiber Ent- und Bewiisse- 


rungsverlauf bei MgSO,-Hydraten bringen. 


Ks sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Leonnarpr fiir seinen 
Rat, die Bereitstellung der erforderlichen Mittel und Apparate zur 


Durchfiihrung der Versuche aufrichtig zu danken. 
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Einfache, polyanionige und heteropolyanionige Ammoniun- 
salze der Hydride des Phosphors, Schwefels und Germaniums 
in fliissigem Ammoniak 


Von Paunt Royen 


Theoretischer Teil 

In meiner Arbeit tiber die Konstitution des festen Phosphor- 
wasserstoffs ') wurde festgestellt, daB der ,feste“ Phosphorwasserstofi 
eine Sorptionsverbindung des Phosphins an einer amorphen gelben 
Form des Phosphors ist. Es handelt sich also nicht um einen 
festen ,,Polyphosphorwasserstoff* mit einem den Wasserstoffpoly- 
sulfiden vergleichbaren Bau. Der maximale Phosphingehalt liegt 
ungetiihr bei der summarischen Zusammensetzung P,,H,, ent- 
sprechend (2PH,, 10 P). Weder dem P,,H,, noch dem von A. Stock 
beschriebenen orangeroten P,H, kommt deswegen die Bedeutung 
einer exakt definierten, chemisch einheitlchen Verbindung zu. ln 
AnschluB an diese Feststellungen wurde von mir die salzartige 
Natur der roten Ammoniakverbindungen und der Piperidinverbin- 
dung des P,,H, bestritten. Ein Hauptargument hierbei war die 
Abwesenheit eines stéchiometrischen Verhiltnisses zwischen dem 
Wasserstoff des Phosphins und den gebundenen Basen. Die salz- 
artige Struktur dieser Verbindungen in fliissigem Ammoniak wurde, 
allerdings ohne eindeutige experimentelle Beweise, von R. ScHENK* 
und A. Stock *) betont. Die T’'atsache, daB bei der Anlagerung der 
Basen der gréBere Teil des Phosphins verdriingt wird, dabei im 
Falle des Piperidins etwa 4,25 mal mehr davon, als dem Wasser- 
stoffgehalt entspricht, angelagert wird, war ein Grund mehr, keine 
salzartige Bindung anzunehmen. Die réntgenographische Unter- 
suchung der Substanzen leferte keinerlei Diagramm und _schien 
zuniichst den angenommenen Sachverhalt zu bestitigen. In einer 
SchluBbemerkung meiner Arbeit hatte ich jedoch die endgiilt: 


') P. RoYEN, Z. anorg. allg. Chemie 229 (1936), 370. 

*) R. ScHueNK, Ber. dtsch. chem,-Ges. 36 (1903), 991, 4202. 

* A. Svock, W. BoOrrcHER und W. LENGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 
(1909), 2853. 
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Kk itscheidung dieser Frage sowie die Méglichkeit der Formulierung 


deser Systeme als ,,polyanionige* Salze im Sinne E. Zryvi’s!) von 
dem Ergebnis einer Leitfahigkeitsmessung in filiissigem Ammoniak 
a hiingig gemacht. 

EK. ZintL und Mitarbeiter’) haben auBer bei entsprechenden 
Verbindungen in der 4. und 6. Hauptgruppe des _periodischen 
Systems fiir die Elemente As, Sb und Bi nachgewiesen, daB sie in 
Analogie zu den Polysulfiden mit metallischem, in fliissigem Ammo- 
niak geléstem Natrium die ,,polyanionigen* Salze Na, (As - As,), 
Na, (As- As,) usw. bilden. Dies bedeutet, dab das Na-Salz des 
jeweils fiir die betreffende Hauptgruppe charakteristischen Hydrids 
in der Lage ist, in fliissigem Ammoniak noch weitere Mengen des 
hydridbildenden Elementes zu stéchiometrisch definierten Verbin- 
dungen aufzunehmen, die sich durch potentiometrische ‘Titration 
festlegen lieBen. Die Analogie zu den bekannten Polysulfiden und 
Polyseleniden, die sich jedoch schon in wiiBriger Loésung leicht 
bilden, ist sehr weitgehend. (Der von Zint. festgestellte Ubergang 
solcher salzartigen Verbindungen in intermetallische Verbindungen 
nach vollstiindigem Abpumpen des Ammoniaks ist fiir unsere Be- 
trachtungen zuniichst von sekundiirer Bedeutung.) EK. Zint. zeigte 
weiterhin durch ultramikroskopische Beobachtungen, daB es sich bei 
diesen Lésungen um Ammonosole handelt, also eine Aggregation der 
komplexen Jonen zu gréBeren Kolloidteilchen stattfindet. Die Unter- 
suchung des Systems Na—P fiihrte aber, wie mir Herr Prof. Zinvn 
auf eine diesbeziigliche Anfrage freundlichst mitteilte, zu Kompli- 
kationen (Ammonolyse?), eine T'atsache, die mich in meiner Aul- 
fassung von der Struktur der Ammoniakverbindungen zuniichst be- 
stirkte. Eigene Leitfiihigkeitsmessungen an diesen Systemen in 
fliissigem Ammoniak zeigten eindeutig, daB die Auffassung von 
R. Scoenk und A. Stock von der Salznatur doch zu Recht 
besteht! 

R. SCHENK) hat bereits versucht, durch Elektrolyse von roten Lisungen, 
die man durch Auflésen von ,,hellrotem“ Phosphor in piperidinhaltigem Wasser 
erhai!t, den Salzcharakter festzustellen. Er fand eine sehr schlechte Leit 
fiihigkeit (keine Zahlenangabe). An der Pt-Anode fiel ein schwarzer Stoff zu 
Boden, den er fiir ein Gemenge von rotem Phosphor und festem Phosphor 
wasserstoff ansprach. Da jedoch in wibrigem Medium bei Gegenwart von 


') E. ZintL, J. GOUBEAU u. W. DULLENKOpr, Z. physik. Chem., Abt. A 
Jo4 (1931), 1 und E. Zinti u. A. HARDER, Z. physik. Chem., Abt. A 154 
1931), 47. 
*) R. SCHENK, I. ¢. 
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Piperidin OH-lonen vorhanden sind, findet, wenn auch langsam, die Dis) 
portionierung zu Hypophosphit und Phosphin statt, wobei die Hypophosp 
ionen von den kolloiden Teilchen des roten Phosphors adsorbiert werden | 
diesen eine negative Ladung erteilen. Da der hellrote Phosphor von se; 
Herstellung noch Halogenionen in grober Menge enthiilt, die nach Vorbeha: 
lung mit Wasser in ebenfalls nicht entfernbare Phosphitionen iibergeh 


kommt es zweifellos zu negativer Aufladung, die dann den Wanderungss.- » 
£ 4 


des Phosphors in demselben Sinne bestimmt, wie dies ein echter Anion 
charakter tun wiirde. Es diirfte sehr schwierig sein, in wasserhaltigem | 
sungsmittel mit notwendigerweise unvermeidlichem OH-Ionengehalt zwisch) 


den einzelnen Méglichkeiten zu entscheiden. Die rote Farbe deutet allerdings 
im Sinne der jetzt in fliissigem Ammoniak festgestellten Salznatur auf eine 
salzartige Bindung. Der Farbumschlag nach gelb und die Ausfiillung yoy 
festem Phosphorwasserstotf durch Siiuren war seinerzeit wohl mitbestimmend 
fiir die Auftfassung R. SCHENK’s und A. STOCK’s. 

Da die Polysulfide in wiBriger Lésung viel weniger hydroly- 
tisch gespalten sind als die Sulfide, die hypothetischen polyanionigen 
Siiuren also stiirker sind als die einfachen Hydride, war zu er- 
warten, daB Phosphin selbst in fliissigem Ammoniak nur eine 
schwache Tendenz zur Salzbildung zeigen wiirde. Hiermit diirften 
wohl teilweise die Schwierigkeiten zusammenhiingen, die eine Unter- 
suchung des Systems Na—P mit denselben Methoden verhinderten, 
die bei As, Sb und Bi Zintu zu den polyanionigen Salzen fiihrten. 
Ks zeigte sich aber, daB eine Lésung von reinstem PH, in fliissigem 
Ammoniak noch eine deutliche Leitfiihigkeitserhéhung verursacht. 
Die Verhiltnisse sind demnach folgende: 

Die Uberfiithrung des (H,O)*-Ilons in das (NH,)*-Ion ist  be- 
kanntlich mit einem Energiegewinn verbunden. Schwache Siuren 
hilden deswegen stabile, relativ gut dissoziierende Ammoniumsalze. 
In einem Gemisch von wasserfreiem Ammoniak und Phosphin 
kommt es demzutolge zu einem Gleichgewicht: 

NH, + PH, <-> (NH,)*(PH,)-. 
Dieses muB in Anbetracht der schwachen Leitfihigkeit stark nacl 
links verschoben sein. In dem Mae, wie das PH, -Anion (even- 
tuell auch sehr viel weniger PH~~- und Spuren P*~-lonen) dure! 
polyanionige Komplexbildung stabilisiert wird, verschiebt sich da: 
Gleichgewicht nach rechts, so daB also in den roten Ammonium 
polyphosphidlésungen eine stiirkere Salzbildung, kenntlich an eine: 
gegeniiber reiner Phosphinlésung bedeutend erhéhten Leitfihigkeit 
stattfindet. Die weiter unten angefiihrten Messungen bestiitigten 


diese Annahme vollauf. Die Folge Wiire, daB man in Analogie zu 
Bildung von (NH,),S, aus elementarem Schwefel, H,S und fliissigem 
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\ ymoniak, die schnell und glatt verliiuft, aus Phosphor, Ammoniak 


u d Phosphin ebentalls die Bildung derselben roten Salze erwarten 
drfte, die man bisher in filiissigem NH, nur aus ,P),H,“ bzw. 
s nem thermischen Abbauprodukt der ungefiihren Zusammen- 
sizung P,H, erhalten konnte. 

A. Srock und Mitarbeiter') haben, allerdings in schlechter Ausbeute, 
diese Verbindungen durch Erhitzen von sorgfiiltig getrocknetem Ammoniak 
und farblosem Phosphor im Einschlubrohr in einer Nebenreaktion erhalten. 
Die mehrere Tage dauernde Umsetzung lieferte nach ihren Untersuchungen 
hauptsiichlich roten Phosphor. Offenbar hat nur die kleine Menge Phosphin, 
die durch Ammonolyse des Phosphors entstand, etwas Phosphor zum _ pols 
anionigen Salz gelést. 

Ks zeigte sich jedoch, dab man in wenigen Stunden bei 
Zimmertemperatur aus den drei oben genannten Komponenten glatt 
und quantitativ die Bildung des roten Polyphosphids erzielen kann. 
Die Lésung erwies sich in jeder Beziehung identisch mit der aus 
.?),H,“ und fliissigem Ammoniak erhaltenen, Behandlung mit 
Salzsiiure lieferte denselben amorphen, gelben Phosphorwasserstoff, 
den man aus der ammoniakalischen Lisung von P,,H, nach An- 
siiuern erhiilt. 

Die roten Lésungen sind, wie schon A. Srock vermutete, 
kolloiddispers. E. Zintnt hat am Beispiel des Natriumpolyplumbids- 
und -stannids ultramikroskopisch diesen Zerteilungsgrad feststellen 
kénnen. In Ubereinstimmung damit erhielt ich durch Messung der 
Dampfdruckerniedrigung einer Liésung von (NH,)*(PH,-P,)’ ein 
mittleres Teilchengewicht von etwa 2700. Die Beriicksichtigung 
des unbekannten Dissoziationsgrades wiirde fiir das Anion wohl ein 
weit héheres Teilchengewicht ergeben. (Das von R. Scuenk und 
Ki. Buck’) festgestellte Molekulargewicht des ,festen* Phosphor- 
wasserstotis, das zur Formel P,,H, fiihrt, kann sich naturgemih 
nur auf diese Lésung beziehen. Dem reinen Produkt kommt 
zwelfellos gemiiB seiner kolloiden Natur ein héheres Molekular- 
gewicht zu.) 

Um den Wanderungssinn des aus Phosphin in fliissigem Ammo- 
nlak gebildeten Ions sicherzustellen, wurde ein solches System de: 
Mlektrolyse mit 110 Volt Gleichstrom unterworfen. An der [t- 
{node lieB sich mittels der Molybdinreaktion die Abscheidung von 
Phosphor nachweisen. Die Kathode zeigte keinerlei Veriinderungen. 
AuBerdem fand an beiden Elektroden eine sehr schwache Gas- 


) A. SrocKk u. Mitarb., |. c. 
*) R. SCHENK u. E. Buck, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904), 915. 
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entwicklung statt. Die sehr geringfiigige Phosphorabscheidung 
der Anode beweist wohl, daB in der Hauptsache das Ion P} 
vorhiegt. 

Da die Auflésung des Phosphors infolge der sehr schwac},), 
Dissoziation des Phosphins verhiltnismiBig langsam erfolgt, wurd 
versucht, statt dessen Schwefelwasserstoff zu benutzen, der in fliissig 
Ammoniak gut dissoziiertes Ammoniumsulfid gibt. Es zeigte sic\), 
daB ein Gemisch von H,S, P und Ammoniak in wenigen Minute 
eine intensiv rote Lésung bildet, die zu Anfang etwas gelbstichiger 
aussieht als Ammoniumpolyphosphid. Dies deutet also auf die 
Existenz eines Verbindungstypus, den man am besten als ,,hetero- 
polyanioniges Salz“ bezeichnet und als 

(NH,),* (S- P,)” 
formuliert. Dieser Effekt ist aber keineswegs auf die 5. und 6. Gruppe 
des periodischen Systems beschriinkt. Ein Versuch mit Monogerman 
fiihrte gleichfalls zu einem analogen Resultat. Phosphor wird glatt 
zu heteropolyanionigem Salz gelést, wobei die anfangs gelbliche 
Lésung sich sehr schnell triibt und unter Abscheiden braunroter 
Flocken koaguliert. Offenbar hegt hier der T'ypus 
(NH,)* (GeH,’ - P,)’ 

vor. Die Lésungen von Mono- und Digerman in Ammoniak ver- 
anlassen jedenfalls eine eindeutige Leitfihigkeitserhéhung, und zwar 
ist diese bei dem Ammoniumsalz des Digermans so bedeutend, dai 
der Anreiz zum Versuch einer priiparativen Isolierung bei tiefen 
Temperaturen gegeben ist. Die Formulierung dieser Korper als 


(NH,)* (GeH,/ und (NH,),* (Ge,H,)” 


diirfte wohl nach der Isolierung des Ammoniumsalzes des Diborans 
(NH,), (B,H,) durch A. Stock und Mitarbeiter gegeben sein. Da in 
der 6. Gruppe des periodischen Systems die  Dissoziations- 
konstanten der Hydride in wiBriger Liésung mit steigendem Aton- 
gewicht sehr stark zunehmen, ist auch in der 5. und 6. Gruppe eine 
Steigerung der Salzbildungstendenz der Hydride in fliissigem Ammo- 
niak in demselben Sinne zu erwarten. Die Verhiiltnisse werde: 
vegenwiirtig bei Silizium-, Antimon- und Arsenwasserstoff gepriil' 

Ks ist nunmehr die Frage zu beantworten, in welcher Beziehun: 
die beschriebenen Salze zur Konstitution des ,festen* Phosphor 
wasserstofis stehen. Die enorme Farbvertiefung, die beim Ubergan: 
dieser hellgelben Substanz zum Ammoniumsalz eintritt, deutet au 


eine tiefergehende Konstitutionsiinderung. Offenbar ist die komplex: 
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| indung des Phosphors an das Phosphin nur méglich, wenn diese 


|. einem Lésungsmittel dissoziieren kann. Die Lésung des Phosphors 
i. Phosphin oder fliissigem Ammoniak ist farblos und im Dunklen 


I lingere Zeit unveriindert haltbar. Nach dem Eindampfen scheidet 
e se wieder farblosen Phosphor ab. Das Lisungsvermégen ist auBer- 
: dem nur ganz geringfiigig. Das Verhalten verfliissigten Schwefel- 


wasserstoffs gegeniiber Schwetel ist véllig analog. Erst Bestrahlung 
| der Phosphorlésung in Phosphin, wobei der farblose Phosphor in 
eine amorphe, gelbe Form iibergeht, fiihrt, wie in meiner oben 
zitierten Arbeit beschrieben ist, zu einem P,,H,-iihnlichen Kérper 


yon der Zusammensetzung P,,H Ks bedarf also eines geladenen 


4,12° 
Zentralions, um polyanionige Komplexbildung zu erméglichen. So 
kann demnach erst die Umlagerung des Phosphins zum Ammonium- 
salz zu einer solchen fiihren. Das in fliissigem Ammoniak gut 
dissoziierte Ammoniumsulfid ist deswegen in der Lage, im Gegen- 
satz zu dem stets nur in kleinsten Konzentrationen vorhandenen 
Ammoniumphosphid, in wenigen Minuten groBe Mengen des zuniichst 
als unléslicher Bodenkérper vorliegenden Phosphors in den hetero- 
polyanionigen, léslichen Komplex iiberzufiihren. 

Wenn nun aber P,,H, als polyanionige Siiure {im Sinne von 
PH,+ P,),| aufzufassen wire, miiBte die Addition des Ammoniaks 
bzw. Piperidins glatt erfolgen. Statt dessen werden in manchen 
Fiillen bis iiber */, des Phosphins verdriingt und erst der Rest bildet 
dann mit dem Phosphor Ammoniumpolyphosphid, wobei, wie gesagt, 
die Bindungsverhiltnisse véllig andere werden. 

In der vorangehenden Mitteilung hatte ich die Gesamtheit des 
vom amorphen Phosphor adsorbierten Phosphins in zwei durch un- 
scharfen Ubergang voneinander getrennte Anteile zerlegt. Der eine 
Teil liegt in reiner Oberfliichenverdichtung vor und ist durch leichter 
kondensierbare Stoffe wie Ammoniak und Piperidin gut zu verdriingen. 
Der verbleibende Anteil, der, wie schon A. Stock beobachtete, erst 
oberhalb 250°C schneller zu entweichen beginnt, sollte mehr im 
innern des Phosphorgels ,,gelést“ sein. Es ist vielleicht besser, zu 
sagen, daB dieser Anteil in einer wesentlich festeren adsorptiven 
bindung vorliegt. Jedenfalls legt zwischen 180—250° eine Phase 
vesentlich verlangsamter Phosphinabgabe. Dieser stirker gebundene 
Phosphinrest geht nun in Ammoniumsalz iiber und kann mit dem 
‘elnverteilten Phosphor schnell zum Polyphosphid stabilisiert werden, 
‘obei die Reaktion quantitativ verliiuft, d.h. das ganze, noch vor- 
iandene Phosphin in stabiles Polyphosphid iibergeht. Es ist dabei 








830 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1938 


wohl nur eine Frage der Reaktionsgeschwindigkeit, daB das ; y 


-} 


Beginn der Umsetzung mit Ammoniak verdriingte Phosphin nic 
spiiter langsam mit den phosphorreichen Anionen unter Bildw 


In 


phosphoriirmerer Komplexe reagiert. 

Jedenfalls besteht kein AnlaB, die Sorptionstheorie des fest: y 
Phosphorwasserstotis zugunsten einer Auffassung als polyanionice 
Siiure aufzugeben. Die Analogie zu den Polysulfiden ist deutlich, 
, und H,S.! 
als Individuen isolieren. Bei der Bildung fillt der gréBte Teil des 


Aus Polysulfiden heBen sich bisher durch Ansiiuren H,S 


Schwefels zuniichst in kolloider Form aus. Dieser Schwefel  gij) 
beim Erwiirmen Schwefelwasserstott ab. Es ist naturgemiB schwer 
zu entscheiden, ob er als solcher vorlag oder aus noch adsorbierte, 
durch Wiirme zersetztem H,S, oder héheren Polyschwefelwasser- 
stoffen stammt. Die Bildung einer relativ stabilen, dem P,,H, etwa 
entsprechenden Phase ist aber dadurch erschwert, da’, umgekehrt 
wie im Falle des Phosphors, dieser Schwetel bestrebt ist, in den 
stabilen, rhombischen Schwetel itiberzugehen, der dem H,S gegeniiber 
ebensowenig Affinitiit iiubert wie der farblose P, gegeniiber Phosphin. 
H,S, und H,S, sind zweifellos nicht die freien polyanionigen Siiuren 
der entsprechenden Polysulfide. Mit Spuren Alkali tritt bekanntlich 
zuniichst voéllige Zersetzung in Schwetelwasserstoff und kolloiden 
Schwefel ein. In einer langsam verlaufenden Sekundirreaktion kann 
dann erst durch das gebildete Alkalisulfid der ausgefallene Schwefel 
zum Polysulfid gelést werden. 


Die Identitit der aus P,,H, einerseits und andrerseits aus 
PH,, P, und fliissigem Ammoniak erhaltenen Ammoniumpolyphos- 
phide bestiitigt vielmehr auts neue, daB der gesamte Wasserstoft im 
amorphen Phosphorwasserstoff Phosphinwasserstoff ist. Dagegen 
konnte die Richtigkeit der von R. ScHenkK und A. Stock ausgesprochenen 
Ansicht vom Salzcharakter der Ammoniak- und damit wohl auc! 
der Piperidinverbindungen experimentell bewiesen werden. 

Kk. ZintL zeigte nun in den eingangs erwihnten Arbeiten, dab 
die: polyanionigen Na-Salze der Elemente der 4., 5. und 6. Gruppe 
nach Abpumpen des Ammoniaks, wobei als Zwischenstufen Ammine 
auftreten, in intermetallische Verbindungen iibergehen. Er nimmt 
an, dab, so lange das Na-lon in seiner kontrapolarisierenden Wirkun: 
auf das komplexe Anion durch Umbhiillung mit NH,-Molekiilen be- 


hindert ist. im festen Zustand der Salzcharakter beibehalten wire. 


') J. BLocu u. F. HOun, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908), 1961. 
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st nach Zerstérung des Ammins iiubert sich der deformierende 


( afluB des freigelegten Natriumions und fiihrt zur Umlagerung in 
ove echte intermetallische Phase. Es gehéren nach E. Zoyrn und 
H. Kaiser!) zur Ausbildung solcher polyanionigen Salze zwei Stabilitiits- 
) dingungen: 1. Stabilisierung des negativen lons durch koordinierte 
w itere Atome und 2. Einhiillung des Kations unter Amminbildung. 
(ese Verhiltnisse lassen sich wohl genau auf das Ammoniumion 
ibertragen. Streng genommen resultiert daraus eine Schreibweise wie 
[((NH,) -(NH,),]* [PH,’- P,]’. 

Das Ammoniumpolyphosphid bildet, wie man aus dem Verhalten 
beim Abpumpen entnehmen kann, sehr ammoniakreiche Amine, deren 
quantitative Untersuchung noch durchgetiihrt wird. Nach dem Ab- 
pumpen des Ammoniaks kann sich naturgemiib in unserm Fall keine 
intermetallische Phase ausbilden. Wohl aber geht in dem Mabe, 
wie das Ammin zusammenbricht, ein Teil der polyanionigen Phosphor- 
atome in den kolloiden Zustand iiber unter Zerstérung der hetero- 
polaren Salzstruktur. An ungealterten Ammoniumpolyphosphiden 
liBt sich dieser Vorgang beim Evakmeren bei O° C sehr gut 
beobachten. Das urspriinglich dunkelrotbraune Salz nimmt einen 
schmutziggelben Ton an, der nach dem Versetzen mit Salzsiiure 
momentan nach reingelb umschligt?). Diese ganzen Verhiiltnisse er- 
kliiren, warum in den friiher von mir untersuchten Ammoniak- bzw. 
Piperidinverbindungen keine stéchiometrischen Verhiiltnisse zwischen 
gebundener Base und Phosphin oder zwischen Phosphin und Phosphor 
aufgefunden wurden. Da die Priiparate bei Zimmertemperatur zur 
Analyse kamen, waren die Ammine liingst abgebaut und damit auch 
die Salzstruktur zum gréBten Teil zerstért. 


Experimenteller Teil 
1. Leitfahigkeit des fliissigen Ammoniaks 
Gewohnliches Bombenammoniak wurde iiber festes KOH und 
\atriumdraht geleitet, dann iiber Natrium verfliissigt und bei — 70°C 
langsam in eine gréBere, trockene Vorratsapparatur kondensiert. 
las Volumen dieses Teils war bekannt. Die entnommenen Ammoniak- 
mengen konnten manometrisch bestimmt werden. Zur Leitfihigkeits- 
messung wurden jeweils 4 cm? fliissiges Ammoniak in ein Leittihig- 


') E. ZiInTiL u. H. KAIser, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1932), 115. 

*) Die rote Farbe der Salze steht vielleicht mit der Polarisation der 
sordinierten P-Atome im Zusammenhang und braucht nicht nur eine Folge der 
‘olloiden Aggregation der komplexen Anionen zu sein. 
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keitsgefiB kondensiert. Die beiden blanken Pt-Elektroden stand ., 
ungefihr 0,8 cm auseinander und hatten eine doppelseitige Obertliic \¢ 
von 2,2 cm*, Die Bestimmung der Widerstandskapazitit mit wiBrige, 
KCl-Liésung ergab den Wert 0,308. Bei — 55° C betrug der Wid: r- 
stand des Ammoniaks 
1,93-107® Q, 

Daraus ergibt sich die spezifische Leitfahigkeit 

%_. = ce8i0* , = 1,6-10°' 2° 'cm". 
Dieser Reinheitsgrad erwies sich als ausreichend. Das Leitfihigkeits- 
gefiB wurde fiir alle nachfolgenden Messungen verwandt. 


2. Leitfahigkeit des Phosphins 
11,3 mg reinstes, durch Vakuumdestillation gereinigtes Phosphiy 
wurden mit 4 cm? fliissigem NH, zusammen in das Leitfihigkeits- 
gefiii kondensiert. Die Lésung wiire demnach, falls in dem an- 
gewandten ‘Temperaturbereich véllige Lésung eintreten wiirde, 0,085 
normal. Jedoch ist die Léslichkeit des Phosphins in Ammoniak 
nicht bekannt, so daB mit der Anwesenheit gréBerer Phosphin- 
mengen im Dampfraum gerechnet werden muf. Der Wert sei des- 
wegen vorliiufig als Maximalwert angenommen. Das Aquivalent- 
leitvermégen wurde darum noch nicht berechnet. Die mitgeteilten 
Werte dienen also nur einer ersten qualitativen Orientierung. 
Widerstand bei —55°: 17000 2 
*e_,,m 18-1075 Q' cm™!. 


Daraus folgt gegeniiber dem Wert des reinen Ammoniaks eine 


r 


Zunahme um zwei Zehnerpotenzen. 


3. Elektrolyse dieser Losung 

Nach Messung der Leitfiihigkeit wurde dieselbe Lésung einer 
Klektrolyse bei 110 Volt Spannung unterworfen. Infolge des hohen 
Widerstandes war ein sehr geringer Umsatz zu erwarten. An beiden 
Klektroden wurden langsam eben sichtbare Glasbliischen frei. Die 
innerhalb 24 Stunden erhaltene Gasmenge wurde nach Einfrieren 
des Ammoniaks zur Molekulargewichtsbestimmung gebracht. Die 
wenige Milligramme betragende Menge gab ein Molekulargewic!:t 
von ungefiihr 21. Es diirfte sich wahrscheinlich um ein Gemisc! 


von Wasserstoff und Stickstoff handeln. Die Anode erhielt in dieser 


Zeit eine schwache Verfiirbung nach gelb, die an einzelnen Stelle» 
sich zu kleinen Inseln verdichtete. Der Beschlag stand aber 1) 


keinem Verhiiltnis zur durchgegangenen Strommenge. Nach Ablés 
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t konzentrierter HNO, gab er mit Ammonmolybdat die Phosphor- 


_— 


wurereaktion. Damit ist der Wanderungssinn des Phosphins sicher- 
» stellt. Offenbar liegt eine sehr geringe P~°-lonenkonzentration vor. 


4 


—— 


ar Stromtransport wird hauptsiichlich durch PH,’-lonen und in 
iutergeordnetem MaBe vielleicht durch PH”-lonen geleistet werden. 


_— 


Diese Ionen gehen anscheinend unter sich oder mit Ammoniak 
ekundirreaktionen ein, iihnlich wie dies A. Stock!) bei der Elek- 
trolyse des (NH,),(B,H,) feststellte, bei der er einen Eintritt von 


S. 


Aminogruppen in den Borwasserstoff beobachtete. Es kann daher 
bis zur Entwicklung einer zweckmiiBigeren Versuchsmethodik keine 
nihere Aussage iiber die Art dieser Reaktionen gemacht werden. 
Die kleme Konzentration der P~*-Ionen hat mich bestimmt, daf 
Ammoniumsalz vorliiufig als (NH,)(PH,) zu formulieren und diesen 
Grundkérper auch im Ammoniumpolyphosphid anzunehmen, obwobh! 


in den analogen Salzen E. Zinvu’s sicher das Zentralion mit der 


jeweils durch die Vertikalgruppe des periodischen Systems bestimmten 


Maximalladung auftritt. Vielleicht erméglicht die polyanionige Kom- 
. * a 

plexbildung den Ubergang zum P~*-Ion und Anlagerung von 

3{NH,]*-lonen. 


4. Die Lésung von amorphem Phosphorwasserstoff (P,,H,) in fliissigem Ammoniak 

Es kamen zwei Priiparate verschiedener Herstellung zur An- 
wendung. Das erste wurde durch langsame, iiber 14 ‘Tage in An- 
spruch nehmende Zersetzung von reinstem P,H, in einer evakuierten 
Glasbirne gewonnen, wodurch Oxydation und Bildung leitender Sub- 
stanzen wegfiel. Die Darstellung des zweiten Priiparates geschah 
nach der Vorschrift von A. Srock durch Zersetzen yon Falls an 
Caleciumchlorid, Die nach Auflésen des Calciumchlorids gewonnene 
Substanz okkludierte Spuren von CaCl,, die sich an der Stromleitung 
beteiligten. In Verbindung mit der beim Auswaschen nicht ganz 
zu vermeidenden Luftoxydation erklirt sich die gegeniiber Prii- 
parat 1 etwas erhéhte Leitfihigkeit. 


Priiparat 1: 
20 mg (NH,JPH,- P, in 4 cm® NH,. 
Widerstand bei —65° C: 1020 $2, 
se m3-107* S2-' em '. 
Priiparat 2: 
70mg in 4em* NH,. 
Widerstand bei —65°C: 215 $2 
s_o, = 1,43 - 107° Sé-* em™*. 
er Widerstand bei —45° sank auf 117,4 Q. 


) A. Stock, E. WiperG, H. Martini u. A. NicKLas, Z. physik. Chem.., 
Sodenstein-Festband, 93 (1931). 
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5. Darstellung eines amorphen Phosphorwasserstoffs aus Ammoniumpolyphosp: 


In einem mit Sechliff und Vakuumhahn versehenen Glasro 
wurden nacheinander 14,5 mg Phosphor und 3,8 mg Phosphin e 
destilliert. (Der Dampftdruck des Phosphors bei Zimmertempera: 
ist gentigend hoch, um ein Eindestillieren in das gekihlte Glasro.; 
zu gestatten und dieses nach Entfettung des Schliffs zur Wiens 
zu bringen.) Nach den Wigungen wurden 5 cm* Ammoniak ¢),- 
destilliert und das Glasrohr abgeschmolzen. Uber Nacht liste sich 
der farblose Phosphor quantitativ zu einer roten, klaren Lésui vy, 
Die ausgezogene Spitze des Glasréhrchens wurde im Vakuum gedffnet 
und der gréBte Teil des Ammoniaks bei —90° C von der erstarrtey 
Lisung abgepumpt. Im Verlauf mehrerer Stunden wurde langsam 
auf 0° gebracht, wobei sich die anfangs rotbraune Masse schmutzig- 
gelb firbte. (Vgl. die theoretische Erérterung auf 8. 331.) Ein- 
destillieren konzentrierter Salzsiiure lieferte sofort den hellgelben, 
amorphen Phosphorwasserstoff, der nach Auswaschen und Trocknen 


im Vakuum bei Zimmertemperatur thermisch zersetzt wurde. Das 
Produkt gibt im Vakuum bei 140° bereits langsam Phosphin ab 
und verhiilt sich im iibrigen véllig analog dem aus P,H, dargestellten 


amorphen Phosphorwasserstoft. 


6. Darstellung der heteropolyanionigen Salze des Schwefelwasserstoffs 
und Monogermans | 


Die Darstellung dieser Salze erfolgte im Prinzip genau wie 
in Abschnitt 5 beschrieben. Wie schon friiher erwihnt, war die 
Auflésungsgeschwindigkeit des Phosphors bedeutend gréBer. Die 
Germaniumverbindung sieht zu Anfang gelb aus, wird nach weniger 
Minuten dichroitisch und koaguliert zu rotbraunen Flocken. Die 
iiberstehende Lésung ist rotbraun. Wiihrend der Koagulation geht 
der Lésungsvorgang noch weiter. Die Lésung des Schwefelwasser- 
stoffs zeigt nach Auflésen des gesamten Phosphors dieselbe Farbe 
wie eine Ammoniumpolyphosphidlésung. Beide Kérper lefern nach 
Abpumpen des Ammoniaks und Ansiiuern mit HCl orangerote 
Sorptionsverbindungen von H,S bzw. GeH, an amorphen Phosphor. 
Die quantitative Untersuchung solcher und analoger Systeme wir! 


noch durchgefiilrt. 


Wie ein qualitativer Versuch zeigte, lést Digerman ebenfal 


schnell Phosphor auf, indem-—primiir der Grundkoérper 


(NH,),(Ge,H,)” 
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‘stehen mag, der dann zum heteropolyanionigen Komplex stabili- 
< ort wird. 


Die Bildung der salzartigen Grundkoérper geht aus der Leit- 


— 


nigkeitsmessung von GeH, und Ge,H, in fliissigem Ammoniak 


| orvor. 


1. Monogerman. 8 mg in 4 em* Ammoniak. 
* 216 = 0,95 * 107° $27' em™'," 
®_ 44, = 1,2-10-° $2—' cm—"*. 
2. Digerman. 26 mg Ge,H,, davon ein kleiner Rest ungelist als Tripf 
chen auf dem GefiBboden liegend, in 4 em* Ammoniak. 
2 eno = 0,97 -10 ° $2 ‘cm, 


*_g7o 2 1,35-10 * S2-' cm. 


7. Bestimmung des mittleren Teilchengewichtes von Ammoniumpolyphosphid 


Als Methode wurde die Messung der Dampfdruckerniedrigung 
des fliissigen Ammoniaks gewiihlt. Die Apparatur war gegeniiber 
dem iblichen Verfahren etwas moditiziert, beruhte aber ebenfalls 
auf dem Kompensationsprinzip. Einzelheiten der Arbeitsweise sollen 
spiiter in einem andern Zusammenhang mitgeteilt werden. Blind- 
versuche mit Harnstoff bei einem Druck des reinen Ammoniaks yon 
$14.5 bzw. 736,8 mm Hg lieferten als Molekulargewicht 61,33 und 


60.65. Der letzte Wert weicht rund 1°/, yon der Theorie ab. 
iO 


41 mg Ammoniumpolyphosphid (Darstellung wie Priiparat 1 in 
Abschnitt 4) wurden in 24,2 Millimolen fliissigem Ammoniak gelist 
und die Dampfdruckerniedrigung (4p) gegeniiber reinem Ammoniak 
von 653 und 741,5 mm Dampfdruck bestimmt. Die Dampftdruck- 
differenzen betrugen 0,40 und 0,50 mm. (Der Ablesefehler konnte 
durch Parallelschaltung eines Hg-Schriigrohrmanometers auf 0,05 mm 
reduziert werden.) 


Nach Abrechnung des bei den beiden Versuchen in Dampfform 
yorliegenden Ammoniaks betrugen die Mengen fliissigen Ammoniaks (”,) 
23,2 und 23,03 Millimole. Das Raovuutr’sche Gesetz liefert in der Form 

Ap-+n, 
Po A P 
vorin p, den Dampfdruck des reinen Lisungsmittels bedeutet, fiir , 
jie Zahl der gelisten Millimole die Werte 
0,014 und 0,015. 


n 
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Daraus ergeben sich als mittlere Teilchengewichte die Zahlen 
2881 und 2640, 

Solange tiber die GréBe des Dissoziationsgrades von Ammoniu:)- 
polyphosphid nichts bekannt ist, liBt sich aus den erhaltenen Wert» 
das Molekulargewicht des kolloiden Anions nicht berechnen. Fir 
dieses wiirde sich unter Kinbeziehung der Dissoziation ein wesent. 
lich tiber dem mittleren Teilchengewicht liegender Wert ergeben. 


Frankfurt a, M., Institut fiir anorganische Chemie cer 
Johann-W olfgang-Goethe- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1938. 
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Uber thermische Eigenschaften von Halogeniden. 11. ') 


: Uber Phosphorpentachlorid 
und Aluminium-Phosphor-Chiorid AIPCI,°) 


Von WERNER FiIscHER und OfrTo Ji}BERMANN 
Mit einer Abbildung im Text 


Das Phosphorpentachlorid schien sich in die friiher®) gefundenen 
Beziehungen zwischen thermischen Eigenschaften und Stellung im 
periodischen System nicht ganz einzufiigen. Das konnte daran liegen, 
daB die Zweifel*) berechtigt waren, die beziiglich der vorliegenden 
Dampfdruck- *) und Dampfdichte *)-messungen am Phosphorpentachlorid 
aufgetaucht sind; es wurde deshalb eine Neubestimmung dieser Daten 
vorgenommen (Abschnitt I). Zur weiteren Charakterisierung unseres 
Stoffes wurden Dichte und Ausdehnungskoeffizient im geschmolzenen 
Zustand gemessen (IJ). Im Abschnitt LI] werden die Ergebnisse 
ausgewertet. — SchlieBlich folgen unter IV einige Beobachtungen 
iber das System AICl,/PCl, und die hinsichtlich ihres thermischen 
Verhaltens bemerkenswerte Verbindung AICl,-PCl, = AIPC\,. 


1. Sattigungsdrucke und Dampfdichte von Phosphorpentachlorid 


Die Ausfiihrung der Messungen erfolgte in einer Quarz- 
apparatur mit angeschmolzenem Spiralmanometer in gleicher Weise, 
wie es friiher’) beschrieben wurde. 

Zur Erhitzung des Substanzgefiibes diente ein mechanisch geriihrtes Olbad, 


zur Temperaturmessung benutzte man geeichte Anschiitzthermometer. Die 
verwandten Priparate wurden durch Einwirkung von Chlor auf Phosphor- 





) Nr. 10: W. FiscHer u. O. JUBERMANN, Dampfdrucke und Dampfdichten 
von Gallium UI-Halogeniden. Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 227. 

*) D 25. 

8) W. FiscHeEr, Z. anorg, allg. Chem. 211 (1933), 321, 336. 

*) M. VoLMER u. W. ScHULTZE, Z. physik. Chem. Abt. A. 156 (1931), 5: 
A. SmituH u. R. H. Lomparp, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 22 (1916), 
33; J. Amer. chem. Soc. 37 (1915), 2055. 

5) A. Smita u. R. P. CaLvert, J. Amer. chem. Soc. 36 (1914), 1363. 

*) C. HOLLAND, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 18 (1912), 234; vel. 
W. Nernst, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 22 (1916), 37. 

*) W. FIscHEerR u. O. JUBERMANN, Z. anorg. allg. Chem. 227 (19536), 22°. 


9) 
es 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 
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trichlorid (Sdp. 76,0—76,5° C bei 767 mm Hg) unter Luftausschlu8 dargeste}), 
und mehrfach im Chlorstrom sublimiert. Das Einbringen in die MeBapparaty; 
erfolgte durch Sublimation im Vakuum, nur bei der DampfdruckmeBreihe [ j,, 
Chlorstrom. Wie die Analysen und die Ubereinstimmung mit der MeBreihe [| 
zeigen (vgl. unten), wird das Ergebnis durch diese verschiedenartige Vorbehandlung 
nicht beeinflubt. 

Den Schmelzpunkt des Phosphorpentachlorids fanden wir bei dem 
Priparat II der Dampfdruckmessung zu 160 + 1°C; die Substanz war dabe; 
in ein Quarzréhrchen mit geringem schidlichem Raum eingeschmolzen; die 
Erhitzung erfolgte mit einer Geschwindigkeit von weniger als 1° je Minute. 
Die Literaturwerte (z. T. Erstarrungspunkte) streuen: 


148° C vgl. LANDOLT-BOBNSTEIN, Phys.-chem. Tab., Hw., 
149° C W. BiLtz und K. JEEP’), 
163—164° C S. SUGDEN ®), 
159—160,5° C Mourgevu, MAaGat, WETROFF®). 


Diese Unterschiede lassen sich ohne Zwang zuriickfihren auf die Steilhei: 
des Schmelzpunktsmaximums, durch welche das Phosphorpentachlorid im 
System PC},/Cl, ausgezeichnet ist’), und die dadurch bedingte starke Abhingig. 
keit des Schmelzpunktes von kleinen Schwankungen in der Zusammensetzung. 
Hingegen scheint uns die Annahme MOUREU’s und seiner Mitarbeiter®), wonach 
das Schmelzen des Phosphorpentachlorids von einer Strukturumwandlung be. 
gleitet sein soll, nicht bewiesen zu sein, zumal diese Autoren iiber die Abkiihlungs- 
bzw. Erhitzungsgeschwindigkeiten, iiber die Analysen ihrer Priparate usw. 
keine genauen Angaben machen. 

Nach Beendigung der MeBreihen verblieb in allen Fiillen eine geringe, 
bei Raumtemperatur nicht kondensierbare Fremdtension (Dampfdruckmeé- 
reihe I: 15 mm, IJ: 25 mm; DampfdichtemeBreihe I: 6 mm, II: 2 mm Hg). Die 
Ursache (Feuchtigkeitsspuren, Umsetzung mit dem Quarz?) vermégen wir nicht 
sicher anzugeben. Die in den Tabellen weiter unten angegebenen Druckwerte 
sind bereits in der friiher geschilderten Weise‘) entsprechend korrigiert. Die 
geringe GréBe der Fremdtension und die Ubereinstimmung der Ergebnisse je 
zweier MeBreihen trotz verschiedener GréBe der Fremdtension sprechen dafiir, 
da8 keine nennenswerte Filschung der Resultate dadurch hervorgerufen 
sein kann, 


Die gefundenen Sattigungsdrucke sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt; sie schlieBen sich der unten angegebenen Interpolationsformel 
gut an, wie die darnach zuriickberechneten Werte in der vorletzten 
und die Differenzen in der letzten Spalte zeigen. Die Unterschiede 
zwischen den beiden MeBreihen I und I sind von der GréBenordnung 


1) W. BiLTz u. K. JEEP, Z. anorg. allg. Chem. 162 (1927), 32. 

*) S. SUGDEN, J. chem. Soc. London 1927 1182. 

*) H. Mourgev, M. Magar u. G. Werrorr, Compt. rend. 203 (1936), 257: 
vgl. auch Compt. rend, 205 (1937), 276. 

*) W. Fiscuer u. O. Ranirs mit B, BENzE, Z. anorg. allg. Chem. 200 
(1932), 9—12. 
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Tabelle 1 
Dampfdrucke von festem Phosphorpentachlorid 
Vers. 1° C T° | J 108 p | log p log p Alog p 
Nr. abs. | 1 mmHg | _ gef. ber. 
uu, 6 | 1005 | 373,6 2,677 40,2 1,604 1604 | + 0,000 
1,10 | 1082 | 381,3 | 2,623 60,5 1,782 1,795 — 0,013 
HW, 8 | 111,6 | 384,7 | 2,599 75,1 1,876 1,876 + 0,000 
I.11 | 117,6 | 390,7 | 2,560 110,7 2.044 2,017 | + 0,027 
1208 | 393,9 | 2,539 115.8 2,064 2.090 — U0,026 
[16 | 127,7 | 4008 | 2,495 178, 1] 2,251 2,244 | + 0,007 
Il, 3a} 132,5 | 405,6 | 2,465 222,0 2,346 2,348 — 0,002 
ty) | «1333 | 4064 | 2,461 228,8 2,359 2.365 | — 0,006 
1, 3 | 133,9 | 407,0 | 2,457 238.0 2.377 2378 | — 0,001 
12 | 1365 | 4096 | 2,442 276,1 2,441 2,433 | + 0,008 
18 | 1403 | 4134 | 2,418 335,4 2.526 2512 | + 0,014 
I18a} 1406 | 413,27 | 2,417 340,0 2531 2518 | +0,013 
Il, 4 | 147,4 | 4205 | 2,379 | 4463 | 2,650 2,656 | — 0,006 
113 | 147,6 | 420,7 | 2,378 456,7 2,660 2.660 | + 0,000 
1 9 | 1482 4213 | 2373 451,3 2.655 2672 | — 0,017 
I 8 | 149,0 422.1 | 2,369 484,7 2,686 2,688 | — 0,002 
17a) 151,1 424.2 | 2,357 540,0 2,732 2.729 | + 0,003 
I,17 | 151,6 424.7 | 2,355 543,7 2,735 2,739 | — 0,004 
1 5 | 1523 | 4254 | 2,351 587,1 | 2,769 2.752 | + 0,017 
Il, 1 | 1536 | 426,7 | 2,343 581,9 2,765 2,778 | — 0,013 
t 7! 1578 | 4309 | 2320 | 7124 | 2853 | 2858 | —0,005 
I 6 | 1581 | 431,2 | 2,319 721,8 2,858 2,864 | — 0,006 
16100 
log P(mm Hg) ~ ~ “g57.7° + 11,034 
7-T 
Sublimationstemperatur,,, : 432° abs. = 159° C, 
Analyse nach beendigter Messung: Priip. I: 85,33 9 Cl 15,00 1, P 
Priip. II: 85,04, 84,96 °/, Cl 14,63, 14,89 °/, P 
Ber.: 85,11 Cl 14,89 o/ P. 


der Schwankungen innerhalb einer Reihe. Die oben erwihnten 
Messungen von SMITH und CaLvert gehen bei mittleren und tiefen 
Temperaturen gut mit unseren zusammen, liegen aber bei hohen 
Temperaturen bis zu 15°/, tiefer. Die Ursache dieser Abweichung 
diirfte darin liegen, daB die Druckmessung bei uns statisch erfolgte, 
wihrend SmirH und CatverT nach einem dynamischen Verfahren 
arbeiteten, das bei geringer Verdampfungsgeschwindigkeit des unter- 
suchten Stoffes, wie sie sublimierende Stoffe meist aufweisen”), leicht 
zu niedrige Werte ergeben kann. 


Uberdies liefern die Dampfdruckangaben dieser Autoren, logarithmisch 
gegen die reziproke Temperatur aufgetragen, eine Kurve von starker und 
auBerdem ungleichmiBiger Kriimmung, die fiir den Unterschied der Molekular 


') Im Verlauf der DampfdichtemeBreihe I erhaltener Wert. 
*) Vgl. W. FIscHER u. O. RAHLFs mit B. BENZE, Z. anorg. allg. Chem. 205 
(1932), 23, 27. 


jo” 
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wirmenC,, fa— C den unwahrscheinlich hohen Wert von fast 80 cal/Mo) 


p, Gas 
fordern wiirde. Aus unseren Messungen folgt fiir diese Differenz ein plausible; 
Wert von etwa 10 cal/Mol'); da die entsprechende geringe Kriimmung de, 
logarithmischen Kurve aber die Fehlergrenzen nicht iibersteigt, haben wir be; 
der Wahl der Interpolationsgleichung jene Differenz gleich 0 gesetzt. 


Tabelle 2 enthilt unsere Messungen des Dissoziationsgleich- 
gewichtes: PCl; = PCl, + Cl, im Gaszustande. Bei dem Gesamt- 
druck P und der Temperatur 7’, ergeben sich die Partialdrucke 
Pi=Pra,=Pa, und p2=Ppq, und damit die Gleichgewichts- 
Prci,* Pci, 

Prci, 

Nach jeder Mebreihe wurde die Substanzmenge ausgewogen und analysiert. 
Als Mittel der — um +0,2°/, schwankenden — Werte fiir Auswaage und 
Cl- bzw. P-Bestimmung ergab sich die angewandte gesamte Substanzmenge M. 


Subtrahiert man von dieser die (unter Beriicksichtigung der Dissoziation auf 
Millimole PCl, umgerechnete) Menge M,, die sich in dem kleinen schiidlichen 


konstante K,= in ahnlicher Weise wie friiher?). 











Tabelle 2 
Dampfdichtemessungen an  eepaeepenyeuee 
| ) M, | M m | log K, log K, 
Vers. | fT; ro st Mts oll in Pi Ps «get. | ee. | ‘ 
mm a os log 
Nr. | abs. abe, |i Millimolen Milli- 7 : 
| Hg | PCI, molen in mm Hg Ky 
I, 9 | 422,6| 436,8| 505! 0,011 | 1,454| 1,626! 46,2! 344,4! 0,79 | 0,90 |-0,11 
II, 7 425.8 | 109.3 | 520| 0,003 | 0,322 0.409 23,2) 62.9) 0.93 | 0,98 |—0,0: 
I, | 430,3 | 458,6 505 | 0,012 | 1,453 | 1,677 | 61,3 | 336,0 | “ | 1,10 | —0,0: 
I, 7 | 442,7| 483,6 | 500 | 0,013 | 1,452/1,718| 74,9| 3338} 1,22 | 1,41 |—0,19 
1) 11| 445°3| 127'3 | 535 | 0003 | 0'322| 0.456! 374| 52°5 | 1,43 | 1,47 |-0,0: 
1 4/446.4 511.1 | 500) 0,014 | 1'451/ 13801| 99,3/ 312.5) 1,50 | 1,49 | +00) 
1 3| 454,0 | 539;6 | 505 | 0.014 | 11451 | 1/870 | 120,8/ 298.0] 1,69 | 1,67 | +0,02 
II, 2) 457,9| 141 9 | 520 0,003 | 0,322/ 0,494} 49,4) 43,1| 1,75 | 1,76 |-0,01 


I, 2| 464,5 | 581,2 | 500 0,016 | 1,449 1,968 | 153,3/274,6| 1,93 | 1,91 | +0,02 
It. 10) 471.0 | 154,0 | 525 0,003 | 0,322 | 0,521| 58,8 36,4 | 1,98 | 2,05 |—0,07 


I, 473,1 | 617,5 | 500} 0,017 | 1,448 | 2,053 | 182,0| 253,5| 2,12 | 2,09 | +0,03 
II 501,9 | 183,0| 515 | 0,004 | 0,321|0,581| 81,9| 19,2) 2,54 | 2.67 |—0,13 

















I, | 8083 741.7 | 510| 0,020 | 1,445 | 2323 | 2803/1811} 264 | 2.67 |—0,03 


MeBreihe: I II 


Substanzmenge: M= 1,465 0,325 Millir. ole PCI,, 
Volumina: B = 98,12 99,38 em%, 
K= 1,43 1,43 em’, 


Ppa, * Po, 


9 
log K, = log =— ak + 1,75-log T + 6,66. 


Ppci, (mm Hg) 197+ T 
') Die — fiir eine exakte Rechnung notwendige — Beriicksichtigung der 
teilweisen Dissoziation des Dampfes in PCl, + Cl, dindert diesen Wert prak 
tisch nicht. 
*) W. Fiscuer u. O. Jinermann, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 229. 
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Raum AK des Manometers und der Verbindungskapillare bei der Temperatur 7’, 

pefindet, so erhilt man die in der Substanzbirne vom Volumen B vyorhandene 

PCi,-Menge: M, = M— M,. Nach den Gasgesetzen ergeben sich die in der 

Birne B bei der Temperatur 7’, enthaltenen Millimole gasférmiger Substanz 
P-B 





zu: m = . Sind n, Millimole dissoziiert, n, Millimole undissoziiert, so 
k-T, 
n 
gilt ferner: n, +n.= Mp; 2n,+n.=m. Dann folgt: n, = m— Mp; py = ~ Ps 


Py = P -— 2 D1: 


Nernst?) leitete aus HoL~Lanp’s Messungen eine Interpolations- 
gleichung ab, definierte aber als Gleichgewichtskonstante A das 
Reziproke unseres obigen Ausdruckes und mab die Drucke in Atmo- 
sphiren. Formt man entsprechend um, so erhilt man die am 
FuBe der Tabelle 2 angefiihrte Gleichung. Die danach zuriick- 
berechneten Werte (vgl. die letzten Spalten die 'abelle 2) zeigen, 
daB unsere beiden MeBreihen sich dieser Gleichung gut anschlieben, 
obwohl Houuanp seine Messungen bei wesentlich héheren Drucken 
760—3400 mm Hg) durchgefiihrt hat. Die stark abweichenden 
Ergebnisse von Smira und Lomparp?”) sind demnach als iiberholt 
zu betrachten, zumal die von diesen Autoren verwandte MeBbmethode 
auch bei anderer Gelegenheit*) versagt hat. 


ll. Dichte des geschmolzenen Phosphorpentachlorids 
(Messungen von A. KONNEKER‘)] 


Ein Dilatometer von etwa 2,5 cm® Fassungsvermégen mit einer Kapillare, 
deren Skala 0,001 em* = 0,5 °/,, zu schiitzen erlaubte, wurde im Chlorstrom 
unter LuftausschluB mit PCl, beschickt, im Vakuum abgeschmolzen und in 
einem geriihrten Olbad erhitzt. Temperaturmessung mit geeichten Anschiitz- 
thermometern. Ablesung bei steigender und fallender Temperatur nach jeweils 
10 Minuten Temperaturkonstanz. Analyse nach beendeter Messung: 15,01 °/, P 
iber.: 14,89); 85,09 °/, Cl (ber.: 85,11). 


Die Ergebnisse einer Mefreihe sind in ‘l'abelle 3 vereinigt. 
Kine zweite MefBreihe in einem Dilatometer mit etwas weiterer 
MeBkapillare, also geringerer MeBgenauigkeit, ergab Werte, die sich 
mit entsprechend gréBerer Streuung der gleichen Interpolations- 
gleichung anpassen. 


') W. Nernst, Z. Elektrochem. angew. pbysik. Chem. 22 (1916), 37. 

*) A. Smita u. R. H. Lomparp, J. Amer. chem. Soc. 37 (1915), 2055; Z. 
Elektrochem. angew. pbysik. Chem. 22 (1916), 33. 

8) Vgl. die Richtigstellung durch H. Braune u. 8. Knoxe, Z. physik. Chem. 
135 (1928), 49. 

*) Ausgefiihrt 1933 im Institut fiir anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule Hannover. 
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Tabelle 3 


Dichte von geschmolzenem Phosphorpentachlorid. 
Einwaage 3,953 g 




















| at | 

t°C em? |_ Je. | A 

oo __ ber. | 
162 2,480 | 1,594 1,595 — 0,001 
165 2,486 | 1,590 1,590 | + 0,000 
170 2,505 1,578 1,580 | — 0,002 
175 2,518 1,570 1570 | + 0,000 
180 2,532 1,561 1,561 + 0,000 
185 2,546 1,553 1,552 + 0,001 
190 2,564 1,542 1542 | + 0,000 

di = 1,599 — 0,0019 (¢ — 160) 

9 
relativer Ausdehnungskoeffizient: a = a ac = 119-10—*. 


1,599 
111. Auswertung; Beurteilung des Phosphorpentachlorids 

Kine Zusammenstellung der in Abschnitt I gewonnenen Kr- 
gebnisse zeigt Tabelle 4. Unter ,,effektiver* Sublimationswirme co 
ist dabei die Wirmeténung verstanden, die sich nach der Inter- 
polationsformel unter Tabelle 1 fiir die Verdampfung zu dem gas- 
férmigen Gleichgewichtsgemisch von PCl,, PCl, und Cl, ergibt: 
unter ,,effektiver* Sublimationstemperatur diejenige Temperatur, bei 
der der Gesamtdruck jenes Gasgemisches gleich 760 mm Hg wird. 
Fiir Vergleiche mit anderen Stoffen sind aber diese GréBen auf die 
Verdampfung zu reinem, undissoziiertem PC], zu beziehen und so 
von einer Entstellung durch die hineingreifende teilweise Disso- 
ziation des gesittigten Dampfes zu befreien. Zu diesem Zweck 
wurden die beobachteten Siittigungsdrucke mit Hilfe der fiir die 
betreffende Temperatur inter- bzw. extrapolierten Konstanten K, 
des Dissoziationsgleichgewichts rechnerisch in die Partialdrucke 
zerlegt. Die so erhaltene ,,Partialsittigungskurve“ fiir PCl, schneidet 
die Ordinate fiir 760 mm bei 439° abs. (extrapolierte ,,Partial- 
sublimationstemperatur“ 7's,).); aus dieser Partialdruckkurve folgt 
nach dem 2. Hauptsatz als Sublimationswirme fiir den Ubergang 
in undissoziiertes gasférmiges PCl, o’ = 15,5 kcal/Mol. — Aus der Inter- 
polationsgleichung fiir das Dissoziationsgleichgewicht (vgl. Tabelle 2) 
erhilt man bei der mittleren MeBtemperatur von ~ 200° C fiir die 
Dissoziationswiirme den Wert D = 22 kcal/Mol. 

Die Molekiilaggregate unter den Halogeniden hatten wir 
friiher') nach ihren thermischen Eigenschaften in zwei Gruppen 


') W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 321. 
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Tabelle 4 
Thermische Daten von wha. tn. aameanenanenctall 
Gohmolatemppoeratar . . «© © 2 2 © © © ee T,, = 160° C = 433° abs. 
Effektive Sublimationstemperatur. . . . . . Ty) = 159°C = 432° abs. 
Effektive Sublimationswiirme bei 100—160"°C . o = 16,1 keal/Mol 
Extrapol. ,,Partial-Subl.-Temperatur“ fiir 
Pp, = 760mm. . . . - ee ee we «| Typ = 166°C = 439° abs, 
Sublimationswiirme: PCil, —»> PCl, ... . o’ = 15,5 keal/Mol 
fest gasf. undis.. 
Dissoziationswirme: PCI, —»> PCI, + Cl, bei | 
gasf. gasf, gasf. 
ag |! ee ae or ae ee ae D = 22 ueanen 
Dissoziationsgrad im gesiittigten Dampf b. 160° C: = 13,, °/, 


unterteilen kénnen. Beide sind — im Gegensatz zu den Ubergangs- 
gliedern zwischen Ionen- und Molekiilaggregaten — hinsichtlich fast 
aller damals betrachteter Charakteristika ,normal* und unterscheiden 
sich voneinander nur insofern, als bei der einen Gruppe (‘T'ypus SiCl,) 
der Schmelzpunkt wesentlich tiefer als der Siedepunkt liegt (meist 
ist in absoluter Zihlung Ty/ T'sq ~ 2/3), wihrend die Vertreter der 
anderen Gruppe bei Atmosphirendruck sublimieren oder dicht unter 
dem Siedepunkt schmelzen; es sind dies die Halogenide von Ele- 
menten hoher Wertigkeit (‘I'ypus SF’,). 


Im allgemeinen ordnet sich das Phosphorpentachlorid dieser 
letzteren Gruppe zu’). Als weitere Merkmale, die diesen Stoff als 
Molekiilaggregat kennzeichnen, kénnen wir nunmehr anfiihren: Der 
relative Ausdehnungskoeffizient ordnet sich mit 119-107° (vgl. 
Tabelle 3) denen anderer Molekiilaggregate (etwa 80 bis 130-10~°)*) 
gut zu. Die Volumenverhiltnisse unterscheiden sich ebenfalls nicht 
von denen anderer typischer Molekiilaggregate, wie ein Vergleich mit 
der Abb. 6a unserer friiheren Abhandlung*) lehrt; fiir PCl, ergibt 


') Insbesondere fanden A. Vorat u. W. Burz, Z. anorg. allg. Chem. 133 
(1924) 290, daB geschmolzenes PC], — wie alle Molekiilaggregate — den 
elektrischen Strom nicht leitet. Dab das Isolationsvermégen im kristallisierten 
Zustand ein wenig geringer, die Dielektrizititskonstante etwas gréBer als im 
geschmolzenen ist, wie es J. H. Simons u. G. Jessop, J. Amer. chem. Soc. 53 
(1931), 1263 feststellten, zwingt nicht zu der Annahme, da der Kristall den 
Charakter eines Ubergangsgliedes zu den Ionenaggregaten besitze; die ge- 
nannten Autoren ziehen zur Erklirung auch nur die Vermutung heran, dab 
die Molekiilsymmetrie im Kristall geringer sei. 

*) W. Kuiemm, Z. anorg. allg. Chem. 152 (1926), 305. 

5) W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 339. 
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sich niimlich aus unseren oben mitgeteilten Messungen: Volumen der 
Schmelze beim Schmelzpunkt/Volumen des Kristalls beim absolute, 
Nullpunkt = 130,3/91,57) = 1,42; Volumen der Schmelze beim Siede. 
punkt/ Volumen des Kristalls beim Nullpunkt = 130,1/91,5 = 1,42: 
und abs. Schmelzpunkt/abs. Sublimationspunkt = 433/432 = 1,00%, 
Auch nach der GréBe des Quotienten aus Parachor und Null. 
punktsvolumen, in dem Brimrz und Hitsmann einen empfind- 
lichen Indikator zur Unterscheidung der Molekiilaggregate von salv. 
artigen und salziihnlichen Stoffen fanden, erweist sich das Phosphor- 
pentachlorid als echtes Molekilaggregat*), 

Frither*) schien uns mit diesen Tatsachen nicht ganz in Win. 
klang zu stehen, daB sich der Le CHatTeier-Quotient, Sublimations- 
wiirme/Sublimationstemperatur = 36, um 6 Einheiten gréBer als der 
Normalwert*) ergab; d. h. das Phosphorpentachlorid verhielt sich in 
dieser Hinsicht wie ein Ubergangsglied zu den salzartigen Stoffen. 
Mit unseren neuen Werten nach Tabelle 4, und zwar des strengeren 
Vergleichs halber mit den auf undissoziierten PCl,-Dampf bezogenen, 
folgt nunmehr o’/ Tg, = 15500 /439 = 35; also zwar eine wenig 
niedrigere, aber immer noch relativ hohe Zahl. Da nach allen 
anderen Kriterien, wie oben ausgefiihrt, an dem Charakter des 
Phosphorpentachlorids als Molekiilaggregat nicht mehr zu zweifeln 
ist, glauben wir eine bereits friiher gemachte Beobachtung zu fol- 
gender Aussage erweitern zu miissen: Bei den Halogeniden zeichnen 
sich unter den Molekiilaggregaten hoher Valenzzahl diejenigen mit 
den ungeraden Wertigkeiten 5 und 7 auBer durch einen hohen 
Schmelzpunkt auch durch groBe Werte derSublimationswarme o 
und eventuell der Sublimationsentropie o/T sy) aus; vielleicht 
ist dies auf die geringe Molekiilsymmetrie und deren Einflu8 auf die 
Kristallstruktur und auf die chemische Konstante zuriickzufiihren. 
Zu den friiher*) in diesem Zusammenhang bereits erwihnten Bei- 
spielen AsF, und JF, kénnen wir nunmehr auch noch das Phos- 
phorpentafluorid hinzufiigen, das nach Linke und RoHrmanw’®) eine 


1) Nach W. Brr1z, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934. S. 33. 

*) Es macht fiir die GréBe dieser Quotienten praktisch nichts aus, ob man 
dabei, wie es oben geschehen ist, als Siedepunkt die ,,effektive“ Sublimations- 
temperatur oder die rechnerisch ermittelte Temperatur einsetzt, bei der der 
PCl,-Partialdruck tiber der Schmelze gleich 1 Atm. ist. 

*) W. Birrz u. O. Httsmann, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. 
Kl. Fachgr. Il. N. F. 1 (1936), Nr. 14. 8. 147. 

*) W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 334, 336. 

®) R. Linke u. W. Rourmann, Z. physik. Chem. Abt. B 35 (1937), 255. 
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Sublimationsentropie von 6940/189 = 37 gegeniiber einem Normal- 
wert von 27?) besitzt. DaB hier die Abweichung noch griéber als 
beim Phosphorpentachlorid ist, steht mit der Tatsache in Kinklang, 
daB das Phosphorpentafluorid den Ubergangsgliedern noch etwas 
niher steht; aber die Abweichung (+ 10 Kinheiten) ist griéfer als 
bei dem benachbarten, bereits den Ubergangsgliedern zugehirenden 
Siliciumtetrafluorid (+ 8), worin wir wiederum den Einflu& der un- 
geraden Valenzzahl erkennen. 


iv. Ober das System AICI, /PCI, 


In der ilteren Literatur’) finden sich Angaben iiber eine 
Doppelverbindung von Phosphorpentachlorid mit Aluminium- 
chlorid der Zusammensetzung AlCl,-PCl,, die erst oberhalb 400° C 
flichtig sein soll, und zwar unzersetzt. Dies Verhalten bedeutet 
eine unerwartet groBe Bestindigkeit der Verbindung, die um so 
bemerkenswerter ist, weil die Komponenten PC], und AICI, we- 
sentlich tiefer, in dem Gebiet von 160—190° C schmelzen und 
sublimieren und sich bei 400° C sogar schon im iiberkritischeu Gebiet 
befinden [kritische Temperaturen: AIC], 356,5° C%); PC], 372° C4), 
weil ferner Phosphorpentachloriddampf von Atmosphiirendruck bei 
400° C praktisch vollstiindig in PCl, und Cl, zerfallen ist und weil 
schlieBlich andere Doppelverbindungen aus zwei einander im ther- 
mischen Verhalten aihnlichen Halogeniden sich bei weitem nicht in 
diesem AusmaBe von ihren Komponenten unterscheiden®). Unter 
diesen Umstiinden schien uns eine Untersuchung dieser Verbindung 
im Hinblick auf die Fragestellung der vorliegenden Arbeitsreihe 
interessant zu sein. 





1) Vgl. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 334. 

*) R. Weser, Pogg. Ann. 107 (1859), 377; J. prakt. Chem. (1) 76 (1859), 
408; E. Bauprimont, Ann. Phys. Chim. (4) 2 (1864), 41; Compt. rend. 55 (1862), 
363; J. prakt. Chem. (1) 88 (1863), 80. Vgl. Gme.in’s Hdb. d. anorg. Chem. 
8. Aufl. Al [B], 8S. 212. 

8) Pripeavux, Far. Soc. 6 (1911), 155. 

*) L. Rormyanz u. W. Sucnopsky, Z. physik. Chem. 87 (1914), 635. 

5) Die formal analoge Verbindung PCl,-FeCl, z. B. schmilzt schon bei 98° 
und siedet oberhalb 280°; vgl. Gmeuin’s Hdb. d. anorg. Chem. 8. Aufl. Fe [B). 
5. 779. Auch BBr,-PCl, unterscheidet sich nur wenig von den Komponenten; 
vgl. E. Wisera u. K. Scuusrer, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933), 94. Andere 
Doppelhalogenide der genannten Art verhalten sich ihnlich; vgl. die Literatur- 
zusammenstellung bei: A. Werner u. P. Premrrern, Neuere Anschauungen, 
Braunschweig 1923, 5. Aufl. S. 96. 
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Wir fihrten zuniichst in der 8S. 337 erwihnten Anordnung 
eine Reihe yon orientierenden Dampfdichtebestimmungen ay 
einem Gemisch des Molverhaltnisses 53 PCI, : 47 AIC], im Temperatur- 
gebiet von 450—640° C bei Drucken von 230—350 mm Hg durch: 
dabei fanden wir ein um 10—20°/, gréBeres Molekulargewicht, als 
es sich aus der Kinwaage — unter Beriicksichtigung der Dissoziation 
der beiden Komponenten — errechnet. Es bildet sich also tatsiich- 
lich eine Verbindung, die aber unter den obigen Bedingungen im 
Gaszustande zum gréBeren Teil in die Komponenten zerfallen ist; die 
Beobachtung iiber ihre ,,unzersetzte“ Destillierbarkeit muB also woh! 
ihnlich wie die Sublimation von Ammoniumchlorid gedeutet werden. 

Zur systematischen Prifung der Verbindungsfihigkeit unserer 
beiden Komponenten miteinander nahmen wir ferner das Schmelz- 
punktsdiagramm auf; wegen wesentlicher experimenteller Schwierig- 
keiten, die dabei auftraten (auBer der starken Feuchtigkeitsempfind- 
lichkeit Bildung zahfliissiger Schmelzen mit Neigung zur Unterkiih- 
lung, Uberschneidung der Versuchsbedingungen mit dem kritischen 
Zustand des Phosphorpentachlorids), verzichteten wir auf die Klirung 
aller Einzelheiten. 

Die Herstellung der Gemische geschah in der Weise, da8 Kélbchen 
mit anniihernd dosierten') Mengen der beiden Komponenten geéffnet und rasch 
in ein Quarzrohr gebracht wurden, das sofort evakuiert und abgeschmolzen 
wurde; dann sublimierte man den Inhalt der Kélbchen vollstindig in einen 
Ansatz des Quarzrohres, der nach dem Abschmelzen und Homogenisieren des 
Priiparates zur Untersuchung der Schmelzerscheinungen diente. Die Substanz- 
menge betrug meist 1—2g. Die genauen Massen der Komponenten erhielt 
man entweder durch Zuriickwigen der leeren PCl,- und AICI,-Kélbchen oder 
durch Analyse nach Beendigung der Schmelzpunktsbestimmung. Dabei wurde 
nach LUNDELL und KNOWLES’) das Aluminium mit Oxychinolin und Ammo- 
niak doppelt gefillt und im Filtrat nach Zerstérung des Fiillungsmitteliiber- 
schusses die Phosphorsiiure als Magnesium-Ammonium-Phosphat abgeschieden. 
Man kann auch umgekehrt zuerst die Phosphorsiure unter Bindung des Alu- 
miniums mit Weinsiiure fillen, doch erhielten wir darnach bei Vorversuchen 
stets etwas zu hohe Werte. 

Die Schmelzerscheinungen wurden erstens unter Erhitzung in einem Olbade 
oder — bei hohen Uberdrucken im Inneren der Gefi8e — in einem elektrischen 
Kreuzréhrenofen durch direkte Beobachtung oder zweitens durch ther- 
mische Analyse untersucht, wobei GefiiBe mit derart eingeschmolzenem 
Thermoelementschutzrohr verwandt wurden, daB die Létstelle etwa in die 


Mitte der Substanz zu liegen kam. In beiden Fillen wurde bei steigender 
und fallender Temperatur beobachtet. 


') In der bei W. Fiscuer u. O. Ranurs mit B. Benze, Z. anorg. allg. Chem. 
205 (1932), 6; Anm. 1 beschriebenen Weise. 
*) G.E. F. LUNDELL u. H. B. KNOWLEs, Bur. Standards J. Res. 3 (1921), 91. 
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Die Ergebnisse zeigt Abb. 1. 
heziehen sich auf das einfache Formelgewicht von AIC\,. 
Liquiduskurve zeigt ein Maximum bei 50 Mol-°/, und etwa 380° 
entsprechend der Verbindung AICI,-PCl, = AIPCl.,. 

Die Mischungen mit 0—50 Mol-°/, PCl, scheinen im wesent- 
lichen ein eutektisches System zu bilden. Bei 23—38 Mol-°/, PCI, 
traten zahfliissige Schmelzen >» 


Die angegebenen Molprozente 
Die 
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und erhebliche Unterkiih- ' ba 
lungserscheinungen auf, wie | . 
man es in der Nihe des iN 
Eutektikums oft findet ’); \ 


diese Proben erstarrten bei *% 


Raumtemperatur nach einigen 
Tagen, bei O° in einigen 
Stunden, zeigten aber beim 
Erwirmen auf 30° bereits ay} 
wieder fliissige Anteile, so 
daB die eutektische T’empe- 
ratur bei etwa 25° liegen \ 
diirfte. — Der flache Abfall 
der Liquiduskurve bei ge- 
ringen PCl,-Gehalten war aus 
thermodynamischen Griinden 
wegen der abnorm grofen 

Schmelzwirme*) des Alumi- 4% a a ee oe 
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Unterhalb 23 und oberhalb 
38 Mol-°/, PCI, lieB sich das 
Kutektikum nicht mehr beob- 
achten; das kann an seiner 
in diesen Gebieten geringen 


Abb. 1. Schmelzpunktsdiagramm des Systems 
AICI,/PCI,. 

O letztes Schmelzen bzw. erstes Erstarren 

@ erstes Schmelzen bzw. letztes Erstarren 

+ wahrscheinlich polymorphe Umwandlung 


relativen Menge und an der fiir empfindliche Messungen wenig 
geeigneten Versuchsanordnung liegen; zwischen 40 und 50 Mol-°/, PC|, 
vermuten wir aber ein Mischkristallgebiet, weil die in der Abbildung 
mit Kreuzen eingetragenen Effekte, die besonders deutlich auf den 
Anheizkurven auftraten, sich bei héheren AICI,-Konzentrationen zu 
niedrigeren Temperaturen verschieben; da diese Effekte bei 50 Mol-° |, 


') Die eutektische Konzentration wurde nicht genau festgestellt; deshalb 


ist die Liquiduskurve in diesem Teil gestrichelt gezeichnet. 
2) W. FiscHer, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 332. 
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am deutlichsten waren, handelt es sich wahrscheinlich um eine Um. 
wandlung der Verbindung AlPCl,. Dieser Effekt konnte nicht bis zy 
PCl,-Konzentrationen von mehr als 50 Mol-°/, verfolgt werden, wei! 


man hier wegen der hohen Dampfdrucke der Gemische allein ay; 


visuelle Beobachtung beschrinkt war. 

In dem Gebiet von 50—100 Mol-°/, PCl, besteht eine 
Mischungsliicke im flissigen Zustande. Die Proben mit 74, 82 und 
89 Mol-°/, PCl, lieBen im geschmolzenen Zustande deutlich zwei 
fliissige (die untere schwach, die obere kriftig gelb gefirbt) und 
dariiber eine hellgelbe gasférmige Phase unterscheiden. Bei geringer 
weiterer Temperatursteigerung gingen die beiden oberen Schichten 
ineinander iiber (kritische Erscheinung des Phosphorpentachlorids): 
damit steht die weitere Beobachtung in Einklang, dab die obere 
fliissige Phase innerhalb eines engen Bereiches!) in der Nihe des 
Schmelzpunktes des reinen PCI], vollstindig erstarrte und wieder 
schmolz. Phosphorpentachlorid vermag also héchstens wenig Alu- 
miniumchlorid zu lésen und bildet die obere fliissige Phase. Die 
untere Phase erstarrte und schmolz ebenfalls vollstaindig innerhalb 
weniger Grade, aber bei wesentlich héherer Temperatur. Nicht in 
Kinklang mit der Beobachtung zweier nicht mischbarer fliissiger 
Phasen scheint die Tatsache zu stehen, daB die schwerere Schicht 
einen mit der Konzentration veriinderlichen Schmelzpunkt besitzt: 
dies ist vielleicht darauf zuriickzufiihren, daB wir es bei den hohen 
Temperaturen mit einem pseudoterniren System (Komponenten: 
AlCl,, PCl, und Cl,) zu tun haben, und daB die Gleichgewichte, 
insbesondere zwischen der Gasphase und der unteren fliissigen 
Schicht, sich nur unvollstiindig einstellten, weil es bei diesen Ver- 
suchen nahe den kritischen Bedingungen nicht mdglich war, die 
Proben zu riihren. Fiir diese Erklirung spricht die Beobachtung, 
daB bei der daraufhin besonders untersuchten Probe mit 82 Mol-°,, 
PCI], die schwere Schicht je nach Héhe und Dauer der Vorerhitzung 
bei einer anderen Temperatur erstarrte (in Abb. 1 durch einen senk- 
rechten Strich angedeutet). 

Der Schmelzpunkt der Verbindung wird durch iiberschiissiges 
Phosphorpentachlorid nur sehr wenig erniedrigt; also besitzt sie 
bei ~ 380°C im geschmolzenen Zustande nur ein geringes Léise- 
vermégen fiir PCl,; im festen Zustande diirfte es noch geringer sein. 
Diese Folgerung fiihrt zu einem einfachen Wege zur Darstellung 


‘) In der Abb. 1 ist das Erstarrungsgebiet durch senkrechte Striche 
gekennzeichnet. 





del 
scl 
mu 
his 
de: 
bu 
Ph 
fe 
sc 
du 
de 
Li 


ha 


is! 
de 
be 











W. Fischer u. 0. Jiibermann. Uber Phosphorpentachlorid usw. $49 


der Verbindung: Aluminiumchlorid wird — natiirlich stets unter Aus- 
schluB der Luft — mit einem UberschuB von Phosphorpentachlorid 
zusammengebracht, erhitzt und dann im Vakuum bei allmihlich 
his 300°C gesteigerter Temperatur vom PCl,-Uberschu8 befreit; 
der Riickstand weist dann fast die Zusammensetzung der Ver- 
bindung auf; nur die letzten Zehntel Prozente des iiberschiissigen 
Phosphorpentachlorids sind auf diesem Wege schwierig zu ent- 
fernen. Geht man jedoch umgekehrt von einem Gemisch mit iiber- 
schiissigem Aluminiumchlorid aus, so liBt sich dieses letztere nicht 
durch Vakuumdestillation entfernen, was erneut fiir das Vermigen 
der Verbindung spricht, sich mit Aluminiumchlorid zu einer festen 
Liésung zu vereinigen (vgl.8.347). Ohne diese Kinzelheiten zu kennen, 
hatten schon WEBER und BaupRiImontT den ersteren Weg eingeschlagen. 

Die Existenz des Aluminium-phosphor-chlorids AIPCl, 
ist nach Abb. 1 durch das Schmelzpunktsmaximum, das Verschwinden 
des Kutektikums mit Aluminiumchlorid bei 25° und des Effektes 
bei 160° (Erstarren von reinem, iiberschiissigem Phosphorpenta- 
chlorid) gekennzeichnet. Es schmilzt bei 380° zu einer klaren, 
farblosen Schmelze und besitzt, wie gelegentlich der auf 8. 346 be- 
schriebenen Dampfdichtemessung beobachtet wurde, einen Lampf- 
druck, der bei 335°C sicher kleiner als 30 mm, bei 450°C etwa 
200 mm Hg ist. Nach diesem geringen Dampfdruck im Vergleich 
zu dem seiner Komponenten beurteilt und wegen des steilen Ab- 
falles des Schmelzpunktes zu dem Eutektikum mit Aluminium- 
chlorid muB das Aluminium-phosphor-chiorid auch im geschmolzenen 
Zustande bemerkenswert stabil sein; diese Folgerung steht in Kin- 
klang mit der oben mitgeteilten Beobachtung, wonach sogar im Gas- 
zustande eine Verbindungsbildung nachweisbar ist. — Da von den 
beiden koexistierenden fliissigen Phasen im PCl,-reichen Teil des 
Systems die Verbindung die untere Schicht bildet, mub sie eine 
gréBere Dichte als geschmolzenes Phosphorpentachlorid, das die 
obere Schicht bildet, besitzen. Da geschmolzenes Aluminiumchlorid 
aber spezifisch wesentlich leichter als Phosphorpentachlorid ist’), 
muB bei der Verbindungsbildung im fliissigen Zustande eine er- 
hebliche Kontraktion auftreten. 





1) Dichten bei 200°C: PCI, 1,52 (vgl. S. 342); AICI, 1,31 nach W. Binrz 
u. A. Voret, Z. anorg. allg. Chem. 126 (1923), 52. Da der Ausdehnungs 
koeffizient des Aluminiumchlorids gré8er als der des Phosphorpentachlorids ist, 
wichst der Unterschied noch mit steigender Temperatur; also diirfte die Be- 
hauptung im Text auch nach Extrapolation bis 380°C richtig sein. 
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Aus allen diesen Eigenschaften folgt, daB die Konstitutioy 
des Aluminium-phosphor-chlorids wesentlich von der seiner Kom- 
ponenten abweichen mub. Nach dem hohen Schmelzpunkt, der ge- 
ringen Fliichtigkeit und der Kontraktion bei der Bildung in der 
Schmelze') beurteilt, diirfte die Verbindung den lonenaggregatey 
nahe stehen. Damit wird auch die auffillige Tatsache verstindlich, 
daB die Verbindung in der Schmelze mit dem Molekiilaggregat 
Phosphorpentachlorid eine Mischungsliicke bildet, aber mit dem den 
lonenaggregaten nahestehenden Aluminiumchlorid vollstaindig misch- 
bar ist. Das Aluminium-Phosphor-Chlorid verhalt sich also nicht 
wie ein lockeres Additionsprodukt (Doppelhalogenid), sondern ist 
eher den Halogenosalzen an die Seite zu stellen. Diese Auffassung 
brachte schon Prermwrer*) durch die Formulierung Cl,PCl- AICI, 
bzw. [PCl,)*[AICl,]- zum Ausdruck. Doch scheint uns die Existenz 
eines [PCl,]*-lons wenig wahrscheinlich zu sein und folgende An- 
nahme niher zu liegen: HurrenLocHER und MacuatscHx1*) fanden, 
daB die Verbindungen AlPO, und AlAsO, mit einer Atomanordnung 
kristallisieren, die der des Tiefquarztyps gleicht, wobei die Plitze 
der Siliciumpartikel gesetzmiBig je zur Hialfte durch Aluminium- 
und Phosphor- bzw. Arsenpartikel ersetzt sind. Entsprechend ver- 
muten wir fiir das Aluminium-phosphor-chlorid eine Struktur 
ibnlich der eines lonenaggregates*) MCl,, in deren Chlorpartikel- 
geriist die Aluminium- und Phosphorpartikel im Kristall mit ge- 
setzmaBiger, in der Schmelze mit statistischer Verteilung auf den 
Plitzen der M-Partikel eingeordnet sind. Diese Auffassung kénnte 
man durch die Formulierung AlPCl, andeuten. 


Zusammenfassung 


Durch neue Untersuchungen am Phosphorpentachlorid werden 
iltere Literaturwerte fiir die Dampfdichten bestitigt, solche fiir 
den Dampfdruck korrigiert; Dichte und Ausdehnungskoeffizient der 
Schmelze werden neu bestimmt. 


Alle Eigenschaften charakterisieren das Phosphorpentachlorid 
als Molekilaggregat. Der grofe Wert der Sublimations-Entropie 


') Beziiglich der Beurteilung der Konstitution auf Grund der Volumina 
der Schmelzen vgl. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 152 (1926), 295. 

*) A. WERNER u. P. PFEIFFER, Neuere Anschauungen, 5. Aufl. Braun- 
schweig 1923. 8.91 und 96. 

‘) H. F. HUTTENLOCHER u. F. MACHATSCHKI, Chem. Zbl. 1935 II, 1661. 

*) Oder einer den lonenaggregaten nahestehenden Verbindung. 
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bzw. -Wirme erweist sich bei den Halogeniden als typisch fiir die 
Molekiilaggregate mit den ungeraden Valenzzahlen 5 und 7. 

Das Schmelzpunktsdiagramm des Systems AICI,/PCl, wird auf- 
genommen, Dabei wird bei dem Molverhiiltnis 1:1 die Existenz 
einer bereits friiher beschriebenen Verbindung bewiesen. Dieses 
Aluminium-phosphor-chlorid AlPCl, zeigt eine unerwartet grobe Be- 
stindigkeit; seine Konstitution mu von der seiner Komponenten 
erheblich abweichen und steht, wie oben ausfiihrlich diskutiert, 
denen der lonenaggregate nahe, 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Freiburger 
wissenschaftlichen Gesellschaft sind wir fiir Unterstiitzung der vor- 
liegenden Arbeit zu Dank verpflichtet'). 





') Die vorliegende Arbeit bildet gemeinsam mit der Abhandlung: Dampf 
drucke und Dampfdichten von Gallium III-Halogeniden, Z. anorg. allg. Chem. 
227 (1936), 227, einen Auszug aus der von der naturwiss.-mathem. Fakultit 
der Universitit Freiburg i. Br. 1936 genehmigten Dissertation yon OTTO JUBER 
MANN, 


Freiburg i, B., Chem. Universititslaboratorvum, Anorganische 
Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1938, 
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Das Atomgewicht des Rutheniums') 
(Ruthen-Ammine. IV.) 


Von Karu Gusev und Kart Ream 


I. Friithere Untersuchungen 
A. Grundsatzliche Schwierigkeiten 


Das Ruthenium gehért zu den wenigen Elementen, deren Atom- 
gewicht auch heute noch mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet 
ist. Die mangelhafte Kenntnis des Ruthen-Atomgewichts ist aus- 
schlieBlich dadurch bedingt, daB die bisher bekannten Verbindungen 
dieses Elementes nicht den Anforderungen entsprechen, die fiir eine 
genaue Atomgewichtsbestimmung unerliBlich sind. An sich ist das 
Ruthenium das Element, das unter den Metallen vielleicht die erste 
Stelle einnehmen wird hinsichtlich der Zahl und Mannigfaltigkeit 
der méglichen Verbindungstypen. Fiir eine Atomgewichtsbestimmung 
sind diese Verbindungen aber simtlich mehr oder weniger ungeeignet, 
da sie nicht sehr stabil sind und da weiter iiber eine genaue stéchio- 
metrische Zusammensetzung berechtigte Zweifel bestehen. 

Dieser Sachverhalt hingt damit zusammen, daB das Ruthenium 
ein verhiltnismaiBig edles Metall ist und iiberdies noch in acht ver- 
schiedenen Wertigkeitsstufen auftritt, die leicht ineinander iibergehen. 
Beide Tatsachen wirken in derselben Richtung: sie erschweren die 
Auffindung einer Ruthenverbindung, die erstens geniigend bestindig 
ist und die zweitens eine ausreichend sichere stéchiometrische Zu- 
sammensetzung besitzt, um eine zuverlissige Atomgewichtsbestimmung 
zu gewihrleisten. 

Der bisher giiltige Tabellenwert Ru = 101,7 ist abgeleitet aus 
dem Metallgehalt der Verbindungen RuO,, RuCl,-NO-H,O und 
(NH,), [RuCl,NO]*). Das aus den beiden Komplexverbindungen 
ermittelte Atomgewicht kann dabei im wesentlichen nur als eine 


) K. GLev, Vortrag anliBlich Reichstreffen der deutschen Chemiker, 
Frankfurt a. M., Juli 1937. Z. angew. Chem. 50 (1937), 611. 

*) A. JoLy, Compt. rend. 108 (1889), 946; Tu. Voat, Dissertation Erlangen 
1912 (unter Leitung von A. GUTBIER). Erlanger Berichte 43 (1912), 268. 
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cejaue Kontrolle fiir die richtige Zusammensetzung dieser Komplexe 
gewertet werden, nicht aber als Grundkonstante, auf die alle iibrigen 


R thenverbindungen zu beziehen sind. Damit hingt also das bisherige 
Aiomgewicht des Rutheniums so gut wie ausschlieBlich von dem 
Verhiltnis Ru ),: Ru ab. 

Die experimentelle Bestimmung dieses Verhiiltnisses gestaltet 
sich sehr einfach, so daB in dieser Beziehung ein griberer Fehler 
ausgeschlossen ist. Das aus dem Verhiltnis RuO,:Ru abgeleitete 
Aiomgewicht ist also soweit als zuverliissig zu betrachten, als das 
auf die Waage gelegte RuO, die angenommene Formel besitzt; das 
bisherige Atomgewicht ist aber Bedenken ausgesetzt, wenn die genaue 
stichiometrische Zusammensetzung des RuO, in Frage steht. 


B. Die Natur des Ruthendioxyds 


Das Ruthendioxyd stellt eine Verbindung dar, die dem iiuberen 
Anschein nach gut definiert ist. Die Substanz ist bei Rotglut be- 
stiindig und bildet prachtvoll blaue fuBerlich einheitliche Kristalle. 
Zur Zeit, als die Atomgewichtsbestimmungen des Rutheniums durch- 
gefiihrt wurden, hatte man keine Veranlassung, an der streng 
stichiometrischen Zusammensetzung dieses schénen Kdorpers zu 
zweifeln. Inzwischen haben sich aber unsere Kenntnisse iiber die 
Natur derartiger Oxyde erheblich vermehrt. Durch viele Unter- 
suchungen der letzten Jahre ist klargestellt worden, dab bei Oxyden 
edler Metalle verwickelte Verhiiltnisse vorliegen kénnen, die Ab- 
weichungen von der streng stéchiometrischen Zusammensetzung 
bedingen. Insbesondere fiihrt die ‘Theorie der .,,Fehlordnungs- 
erscheinungen* zu dem Schlub, das ein nichtstéchiometrischer Kristal] 
sogar thermodynamisch bevorzugt sein kann gegeniiber demselben 
Kristall bei stéchiometrischer Zusammensetzung. 

Das Ruthendioxyd speziell ist in dieser Hinsicht noch nicht 
untersucht worden. Aber schon die auffallende blaue Farbe weist 
darauf hin, daB neben dem vierwertigen Ruthenium noch eine tiefere 
Oxydationsstufe (wahrscheinlich Ru") in geringem Anteil vorhanden 
ist in Analogie zu den leuchtend farbigen Verbindungen vom T'ypus 
der Wolframbronzen, des Molybdin bzw. Wolframblaus usw. Gegen- 
liber der stéchiometrischen Zusammensetzung RuO, besitzt ein der- 
artiges ,,Ru'’, Ru''-Oxyd“ einen zu hohen Metallgehalt und damit 
fllt auch der unter der Voraussetzung der stéchiometrischen Forme! 
10, abgeleitete Wert fiir das Atomgewicht zu hoch aus. Die 
hiiheren Versuche ohne Beriicksichtigung dieser Verhiiltnisse sind 
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aber trotzdem nicht wertlos, denn sie kénnen heute umgekehrt — , 
Krmittlung des Anteils an niederem Oxyd im blauen Ruthendi. yq 
dienen. Dafiir ist Voraussetzung, dab es gelingt, auf andere W_ jg¢ 
einen zuverliissigen Wert fiir das Ruthen-Atomgewicht zu gewin»ep. 


II. Grundlage des neuen Verfahrens 
A. Hinweise auf Fehlerhaftigkeit des bisherigen Atomgewichts 

Bei den zahlreichen Analysen im Verlauf der Untersuchungey 
liber Ruthen-Ammine!) stellte sich heraus, dai der gefundene Ruthen. 
gehalt um durchschnittlich 0,1—0,2°/, niedriger ausfiel, als sich 
theoretisch berechnete. Diese Beobachtung brachte uns auf dey 
Gedanken, daBb das bisherige Atomgewicht Ru = 101,7 zu hoch is: 
und zwar so erheblich zu hoch ist, daB der Fehler im Atomgewich 
schon bei ,gewohnlichen* Analysen in Erscheinung tritt. 

Kinen weiteren Anhalt in derselben Richtung liefern die massen- 
spektroskopischen Untersuchungen von Aston’), der aus dem Inten- 
sitiitsverhiiltnis der zahlreichen Ruthenisotopen ein durchschnittliches 
Atomgewicht von 101,1 findet. Asron weist aber in seiner Ab- 
handlung darauf hin, daB durch doppelt geladene Quecksilberionen 
ein zu starker Anteil der leichteren Ruthen-Isotopen vorgetiiuscht 
sein kénnte, wodurch eine Verschiebung des physikalischen Ruthen- 
Atomgewichts zugunsten des chemischen Wertes 101,7 méglich wiire. 
Kine physikalische Neubestimmung ist bisher leider nicht erfolgt, 
so daB die Frage nach dem ,,massenspektroskopischen* Atomgewichit 
des Rutheniums noch offen ist. 


B. Das Purpureochlorid als Basissubstanz 

Fiir eine chemische Atomgewichtsbestimmung des Rutheniums 
erscheint das in der ersten Mitteilung itiber Ruthen-Ammine be- 
schriebene Purpureo-Ruthen-Chlorid [Ru(NH,),CICl, als verhialtnis- 
miBig am besten geeignet. Auf die Vorziige der Purpureosalze zur 
KXrmittlung des Atomgewichts des zugrunde liegenden Zentralatoms 
hat schon der Altmeister der experimentellen Komplexchemie .J0n- 
GENSEN vor mehr als einem halben Jahrhundert hingewiesen”. 
Tatsiichlich ist auch das Atomgewicht des Rhodiums, das im per- 
odischen System auf das Ruthenium folgt, bisher nur unter Benutzung 
des entsprechenden Purpureosalzes [Rh(NH,),CICl, bestimmt worden. 


'! K. Giev u. K. Reso, Z. anergeallg. Chem. 227 (1956), 237. 
*) F. W. Aston, Nature [London] 127 (1931), 233. 
) S. M. JORGENSEN, J. prakt, Chem. 27 (1883), 486. 
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Die Vorziige der Purpureosalze fiir eine Atomgewichtsbestimmung 
sind im wesentlichen dadurch bedingt, dab dieser durch besondere 
Bestindigkeit ausgezeichnete Salztypus schwer ldslich ist, gut und 
wasserfrei kristallisiert und im Vergleich zu den meisten anderen 
Komplexsalzen besonders leicht in defimerter stiéchiometrischer 
Zusammensetzung zu erhalten ist. Selbstverstiindlich wird man 
grundsitzlich Komplexsalze fiir eine Atomgewichtsbestimmung nur 
dann heranziehen, wenn geeignete Verbindungen erster Ordnung wie 
Oxyde und Halogenide nicht zur Verfiigung stehen. Dieser Fall 
trifft aber fiir siimtliche Platinmetalle zu, und unter diesen Um- 
stinden handelt es sich darum, von den an sich sehr zahlreichen 
Komplexverbindungen diejenigen herauszufinden, die nach allen bis- 
herigen Erfahrungen das verhiiltnismiibig beste Ergebnis verbiirgen. 
Beim Vergleich der von Jouty verwendeten Ruthenkomplexe RuCl, 
-NO-H,O und (NH,),[RuCl, NO] mit dem [Ru(NH,)-ClCl, kann kein 
Zweifel dariiber bestehen, dab eine Atomgewichtsbestimmung aus 
dem Purpureosalz das griébere Vertrauen verdient. 


C. Grundsatzliches zur Durchfiihrung der Atomgewichtsbestimmung 
Die Durchfiihrung der Atomgewichtsbestimmung aus dem Ver- 
hiltnis Ru(NH,),Cl,: Ru gestaltet sich sehr einfach. Man wiigt in 
emem Guarzschiffchen eine bestimmte Menge Ru(NH,),Cl., reduziert 
im Quarzrohr bei heller Rotglut unter Durchleiten von Wasserstoff 
und wigt das entstandene Metall zuriick. Aus den beiden Wigungen 
ergibt sich das Verhiltnis 


. © l LOO 
Bet Reo oe ——, 
ai Te Dr p 
und daraus das Atomgewicht 
) : ; 
= wn - mit « = Ru-Atomgewicht, 
\— p 


a = Mol.-Gew. von (NH,),Cl, = 191,53, 
p = °/,-Gehalt des Ru(NH,) Cl, an Ru (rund 34,5), 
(H = 1,008; N = 14,008; Cl = 35,457). 

Das Ruthen-Atomgewicht ist nach diesem Verfahren durch 
experimentelle Bestimmung des Metallgehaltes im Purpureochlorid 
zuriickgefiihrt auf die sehr genau bekannten Atomgewichte yon 
Wasserstoff, Stickstoff und Chlor. 

Die Veriinderung des Resultates dx durch einen Fehler in der 
Bestimmung des Prozentgehaltes dp erkennt man aus der Beziehung: 


: 100 


‘a ° -d =~ OD VY. 
a 100 — pP dp 4,5 dp 
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Um also das Atomgewicht des Rutheniums auf + 0,05 ge ay 


zu erhalten, ist gréBenordnungsmiBig eine Genauigkeit in ¢, 
Bestimmung des Prozentgehaites erforderlich von + 0,01. 


III. Darstellung des [Ru(NH,).C1|Cl, fiir die Atomgewichtsbestimm, ig 
A. Die Gewinnung des kristallisierten Salzes 

Als Ausgangsmaterial dient reines metallisches Ruthenium yoy 
W. ©. Herarus-Hanau. Das daraus durch Chlorierung erhaltey 
RuCl, lefert bei der Umsetzung mit Ammoniak die Luteosalze de; 
Rutheniums?), die man vorteilhaft in Form des gut kristallisierendey 
Sulfats [Ru(NH,),|,(SO,),-5H,O isoliert. Ein von Anfang an schon 
recht reines und fast farbloses Rohprodukt dieses Salzes wird dure}, 
Kristallisation als saures Salfat | Ru(NH,),|SO,-SO,H weiter gereinigt 
und dieses saure Sulfat durch Kristallisation aus Wasser wieder in 
das neutrale Sulfat zuriickverwandelt. 

Aus der wiibrigen Lisung des so gereinigten neutralen Sulfats 
wird nun durch konzentrierte Salzsiure in der Kilte das Luteo- 
chlorid*?) [Ru(NH,),|Cl, in hellgelblichen kleinen Kristallen gefillt, 
darauf der Niederschlag nochmal gelést und wieder unter Salzsiiure- 
zusatz kristallisiert. 

Dieses reine Luteochlorid, das keine Sulfatreaktion zeigt, wird 
endlich mit 6n HCl am RiicktluBkiihler gekocht und der entstandene 
gelbe Niederschlag von Purpureo-Ruthen-Chlorid mehrmals aus ver- 
diinnter Salzsiiure umkristallisiert. Das so erhaltene Produkt ist 
nach unseren bisherigen Erfahrungen als reines Purpureo-Ruthen- 
Chlorid zu betrachten. Das Salz bildet kleine rhombisch-bipyramidale 
Kristalle mit glinzenden Flichen und einheitlichem Aussehen be! 
der Betrachtung unter dem Mikroskop. Vor der Atomgewichits- 
bestimmung werden die Kristalle zunichst im Achatmorser tem 
gepulvert und oberfliichlich im Exsikkator iiber Calciumchlorid ge- 
trocknet. 

B. Die Trocknung 

Beim Versuch, die vollstiindige Trocknung zur Festlegung eines 
definierten Gewichtes durchzufiihren, st6Bt man auf Schwierigkeiten, 
die zeigen, daB eine groBe Genauigkeit fiir das Ruthenatomgewicht nach 
diesem Verfahren nicht zu erreichen ist. Systematische Trocknungs- 
versuche bei 110°, 130° und 150° durch Kontrolle der Gewichts- 


') K. GLevu u. K. Ren, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 237. 
*) Die Beschreibung dieses Salzes im Zusammenhang mit weiteren Lute 
Ruthen-Salzen erfolgt demniichst in einer anderen Abhandlung. 
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abiahme als Funktion der Zeit liefern folgendes Bild: bei 110° 
in. Trockenschrank verliert das gepulverte und exsikkatortrockene 
Pi rpureo-Ruthen-Chlorid in 2 Tagen etwa 0,6°/,, seines Gewichtes 
und bleibt dann iiber weitere 7—8 Tage innerhalb einiger Hundertstel 
Promille gewichtskonstant. Das 10 Tage lang auf 110° erhitzte Pur- 
pureochlorid zeigt am SchluB beim Vergleich mit einer nicht erhitzten 
Probe keinen Unterschied im Farbton als Zeichen dafiir, dab eine 
merkliche Zersetzung durch das 10 tiigige Erhitzen auf 110° nicht eintritt. 

Der entsprechende Versuch bei 130° liefert aber schon ein 
anderes Ergebnis insofern, als eine Gewichtskonstanz auf einige 
Hundertstel Promille iiber viele Tage nicht mehr zu erreichen ist. 
Nach schneller Gewichtsabnahme um etwa 0,6°/,, innerhalb des ersten 
Tages sinkt das Gewicht bei weiterer Erhitzungsdauer gleichmiibig 
ab um etwa 0,2°/,, in 8 Tagen. Dieser geringe gleichférmige 
Gewichtsverlust beruht nicht mehr auf einer Wasserabgabe, sondern 
ist durch die bei tagelangem Erhitzen auf 130° schon merklich 
werdende Zersetzung des Salzes bedingt. Auch rein iuferlich ist 
diese Zersetzung daran zu erkennen, daf das 10 Tage lang auf 130° 
erhitzte Produkt beim Vergleich mit einer nicht erhitzten Probe 
eine deutliche Verfirbung nach Grau zeigt. 

Bei 150° treten die fiir den 130°-Versuch beschriebenen ‘Tat- 
sachen noch ausgepriigter in Erscheinung. Der zeitlich gleichférmige 
Gewichtsverlust betrigt etwa 0,4°/,, fiir eine Zeitspanne von 8 ‘l'agen, 
und das Salz besitzt am SchluB einen so stark grauen Farbton, 
daB schon ohne Gegeniiberstellung mit einer nicht erhitzten Probe 
die teilweise Zersetzung augenfillig ist. Das Purpureo-Rhodium- 
Chlorid ist im Vergleich zum Purpureo-Ruthen-Chlorid erheblich 
bestiindiger; das Rhodiumsalz vertriigt z. B. 10tiigiges Erhitzen auf 
150° ohne merkliche Zersetzung und ist deshalb als Basissubstanz 
fiir das Rhodiumatomgewicht mit gréberer Zuverlissigkeit verwendbar 
als es fiir das Purpureo-Ruthen-Chlorid zur Ruthenatomgewichts- 
bestimmung mdglich ist. 

Das geschilderte Verhalten des Purpureo-Ruthen-Chlorids libt 
den SchluB zu, daB es fiir die Trocknung unter den gegebenen 
Umstinden am giinstigsten ist, das Salz etwa 4 Tage lang auf 110° 
zu erhitzen. Das Produkt ist dann weitgehend wasserfrei und so 
gut wie unzersetzt. Kin so behandeltes Purpureo-Ruthen-Chlorid 
liegt den Atomgewichtsbestimmungen dieser Arbeit zugrunde und 
muB als die zur Zeit bestmégliche experimentelle Anniherung an 
Cie theoretische Zusammensetzung Ru(NH,),Cl, betrachtet werden. 
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IV. Fehlerabschatzung 
Die Genauigkeit einer jeden chemischen Atomgewichtsbestimm 4, 
ist begrenzt einmal durch die Genauigkeit der Wagungen und zwei’ ys 
durch die Genauigkeit der chemischen Operationen, die mit de, 
Atomgewichtsbestimmung verkniipft sind. Im vorliegenden Fall js; 
leider der letztere Umstand der entscheidende und die Unsicheriveij 
in den Wigungen tritt demgegeniiber zuriick. 


A. Die chemischen Operationen 

Da der Zahlenwert des Ruthenatomgewichts aus dem Zahlen- 
wert der Wigungen zweier Substanzen (Purpureosalz und Metal] 
folgt, so zerfillt die Gesamtheit der chemischen Operationen in zwej 
Gruppen: 

|. Gewinnung des Purpureosalzes entsprechend der Forme! 
Ru(NH,).Cl, fiir die erste Wigung, 

2. (Juantitative und verlustlose Reindarstellung des Metalls aus 
dem Salz fiir die zweite Wigung. 

Die beiden Gruppen von chemischen Operationen sind in 
Hinblick auf die erreichbare Genauigkeit sehr verschieden. Der 
zweite Teil, die quantitative Reduktion des Purpureosalzes zum 
Metall, ist bei vorsichtigem Arbeiten mit groBer Sicherheit durch- 
zutiihren. Bei heller Rotglut im reinen Wasserstoffstrom ist die 
Reduktion auf jeden Fall vollstindig, und einen Substanzverlust bei 
der Zersetzung des Salzes kann man durch feines Pulvern und ganz 
langsames Anheizen bei bedecktem Schiffchen verhindern. Die 
Fliichtigkeit des metallischen Rutheniums im Wasserstoffstrom ist 
auch bei heller Rotglut so gering, daB selbst nach mehrstiindigem 
Krhitzen keine Gewichtsabnahme eintritt. Nach dem Erkalten wird 
der Wasserstoff durch Kohlendioxyd verdriingt, man kann dann das 
(Juarzschitichen mit dem zusammengesinterten Metall an die Luft 
bringen und auch die Wiigungen in normaler Weise vornehmen, 
ohne dab eine Gewichtszunahme durch Oxydation des Ruthen- 
metalles erfolgt. 

Fiir die Genauigkeit der ganzen Atomgewichtsbestimmung ist 
wesentlich entscheidend der erste Teil der chemischen Operationen, 


die Gewinnung des Purpureosalzes. Die Schwierigkeiten, das Pur- 
pureosalz mit einem durch die Formel Ru(NH,), Cl, definierten G»- 
wicht auf die Waage zu bringen, wurden schon bei der Besprechun¢ 
der Darstellung erwihnt. Inmsbesoéndere verhindert die langsar° 
Zersetzung bei Temperaturen von 130° an aufwiirts eine einwan 
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e Trocknung, so daB Unsicherheiten im Gewicht unvermeidlich 
sid. Nach unserer Auffassung hilt sich diese durch mangelhatte 
ocknung oder durch geringfiigige Zersetzung des Komplexes be- 
diagte Unsicherheit aber in den Grenzen von 0,1 °/,, bis héchstens 
0.2/9 des Gesamtgewichtes. 

Der EjinfluB dieser Unsicherheit auf das Atomgewicht ist leicht 


. 
?? 
is 


~ 
| 


: “se L 
abzuleiten. Aus der Definition des Prozentgehaltes p = 100. 


mit g = Ru-Metallgewicht und y = Purpureo-Salzgewicht folgt bei 
festem 2: 

dp =—p- ay = — 0,00345 fiir 

y y 

Damit wird die Anderung des Atomgewichts da nach der eingangs 
erwihnten Formel dz = ~ 4,5 dp = — 0,0155 fiir einen Fehler von 
+ 0,1°/,, im Purpureo-Salzgewicht. Das heibt: selbst die maximal 
in Betracht gezogene Unsicherheit im Gewicht des Purpureochlorids 
von 0,2°/,, wiirde das Atomgewicht nur um drei Einheiten in der 


dy 


= 0,1 °/, und p = 34,5. 


Mm) 


zweiten Dezimale iindern. Andererseits verhindern diese Uberlegungen 
aber auch eine Uberschiitzung des Erreichbaren, denn sie zeigen, 
daB eine Sicherstellung der zweiten Dezimale des Ruthen-Atom- 
gewichtes unter Verwendung des Purpureochlorids als Basissubstanz 
scheitern mub. 
B. Die Wagungen 

Leider stand im Institut keine hochempfindliche Spezialwaage 
zur Verfiigung, durch deren Anwendung ein EKinfluf der Wigefehler 
gegeniiber den ,chemischen Fehlern“ vyollig ausgeschaltet worden 
wire. Aut die Anschaffung eines derartigen Instrumentes wurde ver- 
zichtet, als sich durch Vorversuche herausgestellt hatte, dab eine hohe 
Wigegenauigkeit fiir den vorliegenden Zweck ohne entscheidenden 
Vorteil sein wiirde. Deshalb erfolgten die Wiigungen auf einer ge- 
wohnlichen guten Analysenwaage (mit Diimpfung), die fiir die Atom- 
gewichtsbestimmungen sorgfiltig justiert wurde. Die Wigegenauig- 
keit betrug einige hundertstel Milligramm und ein Wigefehler von 
0,04 mg diirfte als Maximum zu gelten haben. Bei einer Kinwaage 
von rund 600mg Purpureosalz und einer Auswaage von rund 200 mg 
iu-Metall bedeutet dieses eine Wiigeunsicherheit yon maximal 0,! 
bis 0,2°/,, des Substanzgewichtes. Die Kinzelwigungen konnten 
erheblich genauer reproduziert werden. 

Immerhin zeigen diese Betrachtungen, daB die Wiigefehler gegen- 
iber den chemischen Fehlern nicht zu vernachlissigen sind. Fiir 
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das beabsichtigte Endziel dieser Arbeit, das Ruthen-Atomgewi, \; 
auf + 0,05 sicherzustellen, ist diese Wigegenauigkeit aber a «. 
reichend, 

Simtliche Wigungen im Quarzschiffchen mit Deckel wurc. » 
mit einem formgleichen Quarzschiffchen und zugehérigen Deckel 
Gegengewicht ausgefiihrt. Beide Quarzschiffchen waren bis auf (. 
bis 0,2mg gewichtsgleich. Die Wigungen der Substanzen erfolgt 
durch Platingewichte, fiir die bei der Verwendung des Gegengewichte 
ein | g-Gewichtssatz ausreichte. 

Von den zur Reduktion auf das Vakuum erforderlichen Dichten 
sind bekannt die des Platins und des Rutheniums (dp, = 21.4: 
dra = 12,3). Die Dichte des [Ru(NH,),CI)Cl, ist nach unseren Be- 
stimmungen dpuwxn,),ci, = 2,00 und liegt, wie zu erwarten, zwischen 
den Werten fiir die Purpureosalze des Kobalts und Rhodiums 
(dcown,),cl, = 1,81, drnova,,c, = 2,07). Mit diesen Dichtewerten wird 
der Luftauftrieb bezogen auf 1 g: 


mo 44 


_— 


SS. 


19 = + 0,056 mg/g fiir Pt 
mg/g) = + 0,098 mg/g fir Ru 
Dichte . . . 
= + 0,600 mg/g fiir Ru(NH,),C\.. 
Daraus ergibt sich die Vakuumkorrektur fiir 1g bei Wagung mit 
Pt-Gewichten: 


Auftrieb/Gramm = + 


= 0,098 — 0,056 = + 0,042 mg/g fiir Ru 


Korrektur/Gr: r V5 Y 
orrektur/Gramm = 0,600 — 0,056 = + 0,544 mg/g fiir Ru(NH,),Cl.. 


V. Ergebnis 


A. Das neue Atomgewicht 
In der folgenden Tabelle sind 11 Kinzelbestimmungen zusammen- 
gefabt; bei den Gewichtsangaben ist die Vakuumkorrektur schon 
beriicksichtigt. 








Korr. Gew. in g fiir 


Nr. °, Ru Atomgewicht 
Ru N H,),Cl, Ru 
l 0,71170 0,24581 34,5384 101,054 
2 0,66212 0,22872 34,5436 101,077 
3 0,52131 0,18014 34,5553 101,129 
i 0.37477 0,12942 34,5332 101,030 
5 0,74003 0.25567 34,5486 101,099 
6} 0,51860 0,17916 34,5469 101,092 
¢ 0.55504 O.1918 34,5723 101,205 
8 0.57077 0,19707 34,5270 101,003 
+) 0.52431 0.18107 34,5349 101,035 
10 0,73077 0.25247 34,5485 101,099 
1] 0,67518 0.23317 34,5345 101,036 
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Aus diesen Werten berechnet sich ein mittleres Atomgewicht 
des Rutheniums von 101,078 mit einer mittleren Abweichung vom 
Mittel von + 0,042. Das Ergebnis lautet also abgerundet: 


Ru = 101,08 + 0,05. 
Da die zweite Dezimale unsicher ist, so schlagen wir fiir die prak- 
tische Verwendung als Atomgewicht vor: 
Ru = 101,1. 


Dieses neue chemische Atomgewicht fiir das Ruthenium ist 
identisch mit dem von Aston massenspektroskopisch abgeleiteten 
Wert. Die Ubereinstimmung ist unerwartet, da Asron sein Er- 
gebnis nur mit Vorbehalt angegeben hat. Gegeniiber dem alten 
chemischen Wert Ru=101,7 liegt das neue Atomgewicht Ru=101,1 
um 0,6°/, tiefer. (Gemessen an dieser groBen Differenz diirfte die 
mitgeteilte Neubestimmung nicht wertlos erscheinen, trotzdem die 
Absolutgenauigkeit, verglichen mit anderen Atomgewichten, aus den 
erérterten Griinden noch sehr zu wiinschen iibrig 1libt. 


B. Notwendigkeit und Moglichkeit einer Kontrolle 

Mit dieser Arbeit ist unserer Auffassung nach die Frage nach 
dem Atomgewicht des Rutheniums keineswegs abschliebend beant- 
wortet. Es wire sehr wiinschenswert, wenn noch andere und viel- 
leicht bessere Wege gegangen wiirden, um zu einem zuverliissigen 
Wert fiir diese Konstante zu gelangen. Aus dem Bereich der Ruthen- 
Ammine kommt nach dem gegenwiirtigen Stand unserer Kenntnisse 
méglicherweise das [Ru(NH,),Cl,]!) als Basissubstanz fiir eine Atom- 
gewichtsbestimmung in Betracht. Eine Priifung in dieser Richtung 
hat bisher nicht stattfinden kénnen, da diese Substanz nur iiber 
viele Zwischenstufen aus den Luteosalzen zugiinglich ist, und des- 
halb eine Kostbarkeit darstellt, die vorliiutig in geniigenden Mengen 
nicht zur Verfiigung steht. Wenn das [Ru(NH,),Cl,| sich gegeniiber 
dem ([Ru(NH,),CICl, als bestiindiger erweisen sollte, so ist, falls Zeit 
und fiuBere Umstiinde es zulassen, eine Kontrolle des Ruthen-Atom- 
gewichts auf dieser Basis geplant. 


VI. Zusammenfassung 


1. Aus dem Verhiiltnis Ru(NH,),Cl,: Ru ergibt sich als Mittel 
von 11 Einzelbestimmungen fiir das Atomgewicht des Rutheniums 


') K. GLEv, Vortrag anliBlich Reichstreffen der deutschen Chemiker, 
lrankfurt a. M., Juli 1937. Z. angew. Chem. 50 (1937), 611. 
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der Wert: Ru = 101,08 + 0,05, Als Tabellenwert fiir die praktis, 


Verwendung wird vorgeschlagen: Ru=101,1 statt bisher Ru=101,,, 


2. Dieser neue chemische Wert ist identisch mit dem un 


Vorbehalt angegebenen Ergebnis der Isotopenuntersuchung des fk :- 


theniums durch Aston. 

3. Es werden die Griinde auseinandergesetzt, weswegen dic.e 
chemische Neubestimmung des Ruthen-Atomgewichts noch nicht als 
abschlieBend fiir das Problem zu gelten hat. In Hinblick auf eine 
chemische Kontrolle fiir den neuen Atomgewichtswert wird das 
(Ru(NH,).Cl,| als Basissubstanz in Erwiigung gezogen. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich-Schiller-Uniwersttat, 
den 2. Februar 1938. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1938. 
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Beitrag zur Kenntnis der Korrosion 
rotierender Metalischeiben') 

Von Anton URMANCZY 

Mit 5 Abbildungen im Text 
Es wurden Korrosionsproben mit Silber-, Kupfer-, und Zink- 
scheiben in Salpetersiiurelésungen durchgefiihrt. Verwendet wurden 
Feinsilber mit 99,9°), Silbergehalt, Elektrolytzink und Elektrolyt- 
kupfer. Aus den zu 3 mm starken Platten ge- : 
walzten Metallen wurden runde Scheiben mit 
40 mm Durchmesser geschnitten und deren 
Rand sowie die obere Fliche mit Bienenwachs | 
bedeckt. Die Scheibe wurde an einen Glasstab | 
gekittet, welcher mit einer senkrecht stehenden 
Riihrachse verbunden war (Abb. 1). say Ane 
Als ReaktionsgefiB diente ein Jenaer Becher- | 

glas mit 600 cm’ Fassungsraum, welches in einen Ng 

Nikciibiien 








lS 





auf 25° C eingestellten Wasserthermostaten ge- 





senkt wurde. Zu siimtlichen Versuchen wurden ‘bb. 
ZAADD, 


300 cm® Salpetersiiurelésung verwendet. Als die 

Siurelésung die Temperatur des Thermostaten angenommen hatte, 
wurde die Metallscheibe in das Reaktionsgefiib gebracht und sofort 
in Drehung gesetzt. 


Versuche mit Silberscheiben 

Bei den Versuchen mit Silberscheiben habe ich aus der im 
ReaktionsgefiB befindlichen Siiurelésung zu verschiedenen Zeitpunkten 
Proben von je 10 cm* abgemessen und die Silbergehalte nach VoLuArp 
bestimmt. 

Es wurde die Lésungsgeschwindigkeit von Silber in Salpetersiiure- 
ljsungen verschiedener Konzentration, bei N = 220 Tourenzahl pro 

) 


Minute untersucht. Bis zu einer Siurekonzentration von 3,95 mol 
eingen binnen 20 Minuten keine mebbaren Silbermengen in Lisung. 


') Mitteilung aus dem Institut fiir allg. Chemie der kénigl.-ungar. Tech 
‘ischen Hochschule, Budapest. Vorstand: Prof. Dr. EUGEN PLANK. 
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Bei weiterer Steigerung der Siurekonzentration wuchs die Lésun ss. 
geschwindigkeit schnell an. Die in der Tabelle 1 angefiihrten Versuc’ s- 
ergebnisse beziehen sich auf die ersten 20 Minuten der Reakti: », 


Tabelle 1 





Aufgeliste mg Ag 


N " Léisungsmittel ; ‘ 
des Versuchs in den ersten 20 Minuten 
2 2,59 mol HNO, 220 0 
4 2,59 ,, »  (gebeizte Scheibe) 22 0 
5 oa Briss? 220 0 
6 $965 . 220 0 
7 eee 220 6 
8 1 a . 220 17 
i) + ae a | 220 239 
10 517. ” 40,075 mol AgNO, | 220 23 
1] Dd a ~ 59 4800 
appt | 59 4500 


Aus den Daten der Tabelle 1 darf man aber nicht darauf schlieBen, 
dai bei einer Siiurekonzentration unter 3,95 mol HNO, bei 25°C 
das Silber sich tiberhaupt nicht lést. Es wurde nimlich festgestellt, 
dai in einer Lésung von 2,59 mol HNO, wihrend 15 Stunden ohne 
Riihren 4,63 g Silber in Lésung gehen. Demgegeniiber ging in eben- 
solcher Siurelésung bei einer Tourenzahl N = 220 binnen 60 Minuten 
keine meBbare Silbermenge in Lésung. Zur Erkliirung dieser Er- 
scheinung kehre ich spiter zuriick. Der Verlauf eines Versuchs ist 
in T'abelle 2 wiedergegeben. 


‘l'abelle 2 
5,17 mol HNO,. N = 220 





Zeit in Minuten Autgeléste Ag Zeit in Minuten Aufgeliste Ag 


in mg in mg 

0 0 65 569 

5 172 79 664 

10 196 87 815 
17 225 95 928 
25 262 105 1134 
35 315 115 1358 
45 375 125 1624 
5D 446 135 1942 








Ks wurde untersucht, ob das entstehende AgNO, auf die Reaktion.- 
geschwindigkeit nicht hemmend wirkt. Bei dem Vergleich der Tabelle ” 
und 3 sehen wir, dab bei AnwWesenheit von 0,075 mol AgNO, d» 
Reaktion viel langsamer beginnt. 
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In 2,59 mol Siurelésung wurde die Lisungsgeschwindigkeit einer 
s chen Silberscheibe gemessen, welche unmittelbar vor dem Versuch 
5 Minuten lang in einer 5,17 mol Salpetersiiurelésung gebeizt worden 
war. Durch die Beizung hat sich aber das Silber nicht aktiviert, 
denn auch nach 30 Minuten konnten bei der gebeizten Silberscheibe 
hei einer Tourenzahl N = 220 mebbare NSilbermengen in Lésung 
nicht festgestellt werden. 

Zur Priifung der Riihrwirkung habe ich die Lésungsgeschwindig- 
keit des Silbers auch bei einer ‘Tourenzahl von N = 59 in 5,17 mol 
Salpetersiiurelésung bestimmt. (Tabelle 4.) Aus den Tabellen 2 und 4 





Abb. 2 Abb. 5 


geht hervor, dab die Liésungsgeschwindigkeit beim Riihren mut 
niedrigerer Tourenzahl bedeutend griber ist. Die Erkliirung dieser 
Ergebnisse finden wir, wenn wir die entstandenen Atzlinien der 
Reaktionsflichen betrachten. 

Auf einer Silberscheibe, welche ohne Riihren in 5,17 mol Salpeter- 
siurelisung gebeizt wurde, bekamen wir das Bild Abb. 2, we wir in 
einer Richtung ausgedehnte parallele Flecke finden zum Zeichen 
dafiir, daB die Scheibe aus einer gewalzten Silberplatte geschnitten 
ist. Kine wihrend 60 Minuten mit einer T'ourenzahl \ = 59 in einer 
917 mol Salpetersiiurelisung gedrehte Silberscheibe zeigt Atzlinien 
der Abb. 3. Diese Atzlinien beginnen im Mittelpunkt der Scheibe 
und haben eine Ablenkung von der Drehrichtung. In der Mitte der 
Scheibe befindet sich ein Teil von 4 mm Durchmesser, wo lokale 
punktformige Anfressungen zu finden sind. Die Atzlinien sind an 
verschiedenen Silberscheiben und bei wiederholten Versuchen imme 
‘ntstanden. Bei einer Tourenzahl N = 220 sind die Atzlinien dichter 
ind in der Mitte der Scheibe kaum bemerkbar. 
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Tabelle 3 Tabelle 4 
5,17 mol HNO, + 0,075 mol AgNQ,. 5,17 mol HNO,. N = 59 
N = 220 








Zeit i ‘ 1oste Ag mots 6 , iste A- 
Zeit in Minuten Aufgeléste Ag Zeit in Minuten Aufgeliste A» 


in mg in mg 
() () () 0 
y 0) 5 1800 
1] OU 23 9120 
15 0 32 6400 
27 31 39 7370 
35 64 48 8470 
12 LOS 61 GOO 
1S 155 


Solche Atzlinien wurden nach meinem Wissen bisher noch nicht 
beobachtet. Die Erkliirung der Erscheinung finden wir in folgenden: 

Die Lésungsgeschwindigkeit des Silbers in Salpetersiurelésungen 
wird durch die entstehenden nitrosen Gase beschleunigt. Die Reaktions- 
Hiiche wird yon durch nitrose Gase gebildeten Bliischen bedeckt. 
Wenn die Scheibe nicht gedreht wird, dann wird an den Plitzen 
der Bliischen die Scheibe stiirker angefressen. Bei drehender Scheibe 
kénnen wir uns die Bewegung der Fliissigkeit aus zwei bewegungs- 
komponenten zusammengesetzt denken, deren eine horizontal, die 
andere vertikal ist. 

Durch die Wirkung der Zentrifugalkratt schleudert die rotierende 
Scheibe die benachbarten Fliissigkeitsteilchen in der Richtung 1 
‘Abb. 1) aus. Gleichzeitig gelangen in der Richtung 2 strémende 
Fliissigkeitsteilchen in die Nihe der Scheibe, und es entsteht eine 
Fliissigkeitsstrémung, die mit Pfeilchen 1, 2, 3 bezeichnet ist. Die 
Fliissigkeit strémt fortwiihrend von der Mitte der rotierenden Scheibe, 
und die an der Reaktionsfliiche haftenden Blaschen werden durch 
die Fliissigkeitsstrémung an den Rand der Scheibe geschleppt. Die 
Atzlinien zeigen den Weg der Bliischen; wegen der in horizontaler 
Kbene erfolgenden Umdrehung der Scheibe sind die Linien gekriimmt. 
Bei gleichmiBigem Riihren bleibt der Weg der Blischen derselbe. 
Die tieferen Anfressungen zeigen, dab die Korrosion auf dem Wege 
der Gasbliischen viel stiirker ist. Die Dichte der Atzlinien ist vom 
Durchmesser der Blischen bestimmt. 

Neben dieser Erkliirung sei noch folgendes bemerkt: 1. Dic 


Atzlinien beugen sich immer yon der Drehrichtung ab. 2. In der 
Mitte der Scheibe sind lokale-Anfressungen bemerkbar, ein Zeiche: 
dafiir, dab dort keine Zentrifugalkraft wirkt. 3. Bei einer héhere» 
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7 arenzahl sind die Atzlinien dichter, aber weniger markant. 4. Bei 
ni drigerer Tourenzahl wird die Reaktion schneller, denn die Gas- 
hlischen werden nicht so schnell von der Reaktionstliche mitgeschleppt. 
Damit ist auch erklarlich, daB bei einer Tourenzahl N = 220 in 
259 mol Salpetersiurelésung wihrend 60 Minuten keine meBbare 
Silbermenge in Lésung gegangen ist; demgegeniiber steht, daB ohne 
Riihren wihrend 15 Stunden 4,63 g Silber gelést wurden. Mit dem 
Drehen der Scheibe werden nicht nur die Gasbliischen weggeschleudert, 
es werden auch die in Lésung gegangenen Gase schneller aus der 
Lisung getrieben. 





Abb. 4 Abb. 5 


Die hemmende Wirkung des Riihrens wurde schon friiher mit 
Aluminiumplatten in 50°/,iger Salpetersiiurelésung durchgetiihrten 
Versuchen festgestellt?). Ohne Rithren lést sich das Aluminium 


5 —10°/, schneller als bei einer ‘T'ourenzah!l N — 225. 


Versuche mit Zink- und Kupferscheiben 

Ahnlich wie bei Silber habe ich Atzproben mit Kupfer- und 
Zinkscheiben bei N = 59 durchgefiibrt. 

Bei Zinkscheiben in einer 2,59 mol Salpetersiiurelésung zeigen 
sich unter starker Gasentwickelung lokale Anfressungen, jedoch nicht 
solche Atzlinien wie bei Silber. Die Erklirung liegt darin, daB sich 
das Zink wegen seiner groben Lésungstension in Siurelésungen sehr 
schnell lést; somit kann die beschleunigende Wirkung der nitrosen 
Gase nicht zur Geltung kommen. Diese Feststellung ist in gutem 


/usammenhange mit der Bemerkung CentNeRszwer’s*). Wegen der 


') Hauszeitschrift der V.A. W.u. d. Erftwerk A.G. fiir Aluminium 1950, 5.50. 
*) M. CENTNERSZWER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (1951), 610. 
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gréBeren Lisungstension des Thalliums beeinflussen die beim A ). 
lésen entstehenden nitrosen Gase die Liésungsgeschwindigkeit . es 
Thalliums nicht in solchem Grade wie die des Silbers oder Kupfers, 

Kine Kupferscheibe, die ohne Drehen in einer Salpetersiiie. 
lésung gebeizt wird, gibt das Bild Abb. 4. Abb. 5 zeigt eine Kupfer. 
scheibe, welche 40 Minuten lang in einer 6,9 mol Salpetersiureldsnng 
bei N = 59 geiitzt wurde. Die Atzlinien sind dichter, aber zeivey 
einen ebensolchen Verlauf wie bei Silber. Die von der Mitte der 
Scheibe ausgehenden Atzlinien sind auch hier von der Drehrichtung 
abgelenkt. Die mit Zink und Kupfer durchgefiihrten Proben unter. 
stiitzen die Erkliirung der Atzlinien ebenfalls. 


Budapest, Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1938. 
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Die Kohlenoxydaufnahme in ammoniakalischen Kupfer- 
karbonat-Losungen, die von Kohlenoxyd und Kohlenoxyd— 
Stickstoff-Gemischen durchstrémt werden 


Von Kurt LescHewsk1, Hernz-Gtntuer Totkmirr und Hetwz MOLLER 
Mit 13 Abbildungen im Text 

In unseren letzten Mitteilungen’) hatten wir iiber die Auf- 
nahme und Oxydation von ruhendem Kohlenoxyd in Cuprosalz- 
lésungen in Gegenwart und Abwesenheit von metallischem Kupfer 
berichtet. Im AnschluB hieran haben wir jetzt untersucht, wie Kohlen- 
oxyd aus strémenden Gasgemischen in ammoniakalischen Cupri- 
salzléisungen aufgenommen werden kann; dabei haben wir grundsiitz- 
lich den Zusatz von metallischem Kupfer unterlassen und die 
Abscheidung dieses Metalles, die infolge der Disproportionierung 
von Cuproverbindungen leicht eintreten kann, nach Méglichkeit 
vermieden. Es wurde zunichst das Verhalten von strémenden Kohlen- 
oxyd—Stickstoff-Gemischen bei Zimmertemperatur, aber sonst wech- 
selnden Versuchsbedingungen”) im Hinblick auf die Veriinderungen 
der Absorptionslésungen (ammoniakalische Cupri- und Cuprokarbonat- 
Lisungen) untersucht*), Diese Versuchsreihen sollten in Verbindung 
mit weiteren Arbeiten*) zeigen, ob die von M6uueEr friiher’) nach- 
gewiesene Uberfiihrung von Kohlenoxyd in Ammonkarbonat durch 
Absorption und Oxydation in ammoniakalischen Cuprikarbonat- 
Lésungen auch im strémenden System fortlaufend durchfiihrbar 
ist, ohne daB eine ungiinstige oder bleibende Veriinderung der Ab- 
sorptionslésungen in der Richtung eintritt, daB die fortlaufende 
Aufnahme des Gases bzw. Gasgemisches nachli&gt oder ganz aufhért. 
|. Untersuchung des Verhaltens von stromenden Kohlenoxyd-—Stickstoff-Gemischen 
gegen Ammoniak- und Ammonkarbonat-gesattigte Kupfersalziosungen, die so viel 


Cuprokarbonat enthielten, daB die vorhandene Cupromenge zur volistandigen Autf- 
nahme des durchgehenden Kohlenoxyds ausreichte 


Fiir jeden Versuch wurden 8 Liter Kohlenoxyd—Stickstoff-Gas- 
gemisch mit Kohlenoxydgehalten von etwa 7,5°/,, 30°/,, 50°/, und 


') H. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 113 und 130; H. MOLLER u. 
K. LESCHEWSKI, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 153. *) Beschreibung der Appa 
ratur im Versuchsteil. *) W.R. HAINSworTH u. E. Y. TITUS verwendeten zu: 
Kohlenoxydaufnahme Cupriamminkarbonat-Lésungen, jedoch mit verschiedenen 
Sauerstoffzugaben zum Gas, um auf diese Art die Abscheidung von metallischem 
Kupfer zu verhindern [J. Amer. chem. Soc. 43 (1921), 1). *) Vgl. die folg. Mitteil. 
24 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 
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70°/, hergestellt. Von jedem Gemisch strémten 7,9 Liter bei 12°¢ 
und einer mittleren Geschwindigkeit von 0,6 Liter/Minute durch 
gleiche, gemessene Volumina der Absorptionslésung. Der Cuprosaly. 


gehalt dieser Lésungen reichte immer — abgeleitet aus der Zp. 
sammensetzung CuCl-CO-2H,O") — zur vollstiindigen Aufnahme der 


im ganzen Gemisch enthaltenen Kohlenoxydmenge aus. Die Ab. 
sorptionslisung wurde unter Stickstoff in das AbsorptionsgefiB ge. 
bracht und mit zugemessenen Mengen einer an Ammoniak und 
Ammonkarbonat gesiittigten Lisung aufgefiillt; Sauerstoff bzw. Lut 
wurden grundsitzlich ausgeschlossen. Nach jedem Versuch wurde die 
Veriinderung der Absorptionslésungen bis zur Einstellung des Gleich- 
gewichtes 2Cu <-> Cu’+ Cu (12°C) analytisch verfolgt. 


Versuchsreihe 1 
8 Liter Gemisch mit 7,5°/, Kohlenoxyd 


Die Absorptionslésung enthielt 2,28 g Kupfer in Form yon 
Cupro- und 0,237 g Kupfer in Form von Cupriverbindung. 
Kingefiilltes Gemisch: 7,5°/, Kohlenoxyd; 92,5°/, Stickstoff. 
























































’ Strémungs- 

Gemisch- geschwin- Gas- Nicht- i 
erm iinderung digkeit |iiberdruck absorbiertes Absorbierte 
gang’) in Liter in Liter/ | in mm Gemisch °) CO-Menge 

Minute 

— . — 
1. 7,90 Gas mit; 0,66 16 5,6°/, CO+94,4°%, | 0,14 Liter = 
0,59 CO und | N, = 7,96 Liter | 23,8°/, vom 
7,31 N, | mit 7,41 Liter N, | Gesamt-CO 

| + 0,45 Liter CO 
2. | 7,66 Gas mit 071 | 16 | 5,4%,CO+94,6%, | 0,15 Liter = 
0,43 CO und N, = 7,85 Liter | 25,4°/, vom 
7,23 Ng _mit 7,43 Liter N, | Gesamt-CO 

| + 0,42 Liter CO 
8. |7,55Gas mit} 0,68 16 | 65%, CO+93,5%, | 0,05 Liter = 
| 0,41 CO und | N, = 7,86 Liter 8,4°/, vom 
7,14N, | | mit 7,35 Liter N, | Gesamt-CO 

| | + 0,51 Liter CO 
4, 7,56Gas mit; 0,66 16 6,5°/, CO unveriindert 

0,49 CO und + 93,5°/, N, 
7,07 N, 


') W. Mancnor u. J. N. FRIEND, Liebigs Ann. Chem. 359 (1908), 100: 
W. Mancuor u. W. Cranpt, Liebigs Ann. Chem. 370 (1909), 286. 

*) Die Durehgiinge erfolgten in Abstinden von 10 Minuten. 

*) Die Apparatur ist vor dem ersten Durchgang des Gasgemisches mit 
200 em® Stickstoff gefiillt; dadurch wird das Gesamtvolumen des nichtabsor- 
bierten Gemisches (Spalte 5) entsprechend vermehrt. Diese Volumenkorrektur 
ist auch fiir alle folgenden Versuchsreihen zu beriicksichtigen. 
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C Nach 3 Durchgiingen 2%”? 
ch hatte sich unter Aufnahme 
z- HB yon 8,4°/, CO das Gleich- 
u- gewicht zwischen dem im 
ler Gemisch verbleibenden und 
b- dem von der Lésung auf- 
se genommenen Kohlenoxyd 
nd eingestellt. Die Absorptions- 
ut lésung enthielt vor dem Ver- OH 
ie such 0,237 g Cupri- und gy or ie. 
b. 2,285 g Cuproverbindung, | ites . 
nach 13 Tagen 0,13 g Cu- 4%}: \ 
pri-, 2,19 g Cuprover- 4 goweeee ce FEE nd- nm 
bindung und 0,2 g Kupfer- “| -- ee 
°. Want —it_. - : - — ye 
metall. Die Verinderung der adie saci 9 wv B 
- Absorptionslésung zeigen die page ach di Hereuch 
. Abb. 1. Veriinderung der Absorptionslésung 
Kurven der Abb. 1. nach Sittigung mit CO 
" Versuchsreihe 2 
: 8 Liter Gemisch mit rund 30°/, Kohlenoxyd 
= Die Absorptionslésung enthielt 6,51 g Kupfer in Form von 
. Cupro- und 0,70 g Kupfer in Form von Cupriverbindung. 
Kingefiilltes Gemisch: 28,5°/, Kohlenoxyd und 71,5°/, Stickstoff. 
. } —_ 
) , Strémungs- | - : 
D h Gemisch- | geschwin- (Gras- Nicht- Ab hi 
a finderung | digkeit iiberdruck absorbiertes | C “ — 
{ bang in Liter | i Liter/ | in mm Gemisch | 0- Menge 
| Minute 
ri kay gag ay eee ee a a. —— —— 
1. |7,90Gasmit} 0,6 16 | 188°, CO+81,2%, | 0,89 Liter = 
t 2,20 CO und | N, = 7,21 Liter 39,5°/, vom 
5,65 Ny mit 5,85 Liter N, | Gesamt-CO 
+ 1,36 Liter CO 
) 2. |691Gas mit} 0,67 16 | 19,99/, CO+80,1°/, | 0,74 Liter = 
1,30 CO und | N, = 7,20 Liter (| 32,8°/, vom 
5,61 N, mit 5,76 Liter N, | Gesamt-CO 
it | + 1,44 Liter CO 
. 3. 6,90 Gas mit | 0,6 | 16 19,9°/, CO unverindert 
1,38 CO und 80,1 "lo N, 
5,52 N, 








24° 
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wing Bei Einstellung des Gleich. 
gewichtes, das schon nach 
2 Durchgingen erreicht war. 
hatte die Lésung 33°/, der 
5 durchgeschickten Kohlen. 
Cul oxydmenge aufgenommen, 

Die Absorptionslésung ent. 
2 hielt vor dem Versuch 0,70 » 
ie Cupri- und 6,51 g Cupro. 
a ‘s, verbindung, nach 11 Tagey 
aS er met Ly \ 0,248 g Cupri-, 5,78 g Cupro- 
/ ‘ verbindung und 1,18 ¢ me. 
' “=. tallisches Kupfer. Die Ver- 
72? 5S ¢ FF 6} BY WD 7 nderung der Absorptions- 


lage nach d Versuch li ; A 
, 6sung zeigen die Kurven 
Abb. 2. Veriinderung der CO-gesiittigten 8 8 urven 


Absorptionslésung der Versuchsreihe 2 der Abb. 2. 








Versuchsreihe 3. — 8 Liter Gemisch mit 50°/, Kohlenoxy( 
Die Absorptionslésung enthielt 11,19 g Kupfer in Form von 


Cupro- und 0,91 g Kupfer in Form von Cupriverbindung. 
Kingefiilltes Gasgemisch: 48,5°/, Kohlenoxyd und 51,5°, 

















Stickstoff. 
| ' Strémungs- | 
eee Gemisch- geschwin- Gas- Nicht- nian 
Uren: | dnderung digkeit |iiberdruck absorbiertes perneerse 
sang | in Liter in Liter/ | in mm Gemilech CO-Menge 
Minute 
1. {7,9 Gas mit] 0,67 15 | 33,29, CO+66,8%, | 1,7 Liter = 
3,83 CO und | N,=6,4 Liter | 44,4°/, vom 
| 4,07N, | “mit 4,27 Liter N, | Gesamt-C0 





+ 2,13 Liter CO 


15 |34,5%, CO+65,5°, | 1,50 Liter = 
| N, = 6,45 Liter | 39,1°/, vom 


| 
2. |6,1 Gas mit) 0,61 | 
2,03 CO und | 








4,07 N, / mit 4,22 Liter N, | Gesamt-C0 
| + 2,23 Liter CO 
geet ; | ie 
3. 6,15 Gas mit 0,67 | ae) 34,5 °/, CO unveriindert 
2,12 CO und | | + 65,5% Ny 
4,03 N, | | 


Bei Einstellung des Gleichgewichtes nach 2 Durchgiingen hatte 
die Lésung 39,1°/, von dem anfangs im Gemisch befindlichen Kohlen- 
oxyd aufgenommen. Die Absorptionslésung enthielt vor dem Versuch 
0,91 g Cupri- und 11,19 g Cuproverbindung, nach 8 Tagen 0,109 ¢ 
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Cupri-, 10,521 g Cuprover- 


bindung und 1,47 g metal- 
lisches Kupfer. Die Ver- 
jnderung der Absorptions- 
lésung zeigen die Kurven 
der Abb. 3. 


Versuchsreihe 4 
8 Liter Gemisch 
mit 70°/, Kohlenoxyd 


Die Absorptionsliésung 
enthielt 15,66 g Cupro- und 
g Cupriverbindung. 


Kingefiilltes Gasgemisch: 67,5°/, Kohlenoxyd u. 
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2 8 


6 
Tage nach dem versuch 


Abb. 3. Veriinderung der CO-gesiittigten 
Absorptionslésung der Versuchsreihe 3 


$2.5 ole Stickstoff. 








Gas- Nicht- 
tiberdruck absorbiertes 
in mm Gemisch 
16 | 51,5%/, CO+48,5%, 


N, = 5,72 Liter 
mit 2.95 Liter CO 
+ 2,77 Liter N, 


15 | 52,7°, CO+47,3°%, 
N, = 5,78 Liter 


Gemisch- pate a | 
Durch- id =~ 
iinderung digkeit 
gang in Liter in Liter/ 
| Minute 
BO 7,9 Gas mit 0,63 
15, 33 CO und 
| 2,57 N, 
2. 5 42 Gas mit 0,57 
2 ,79 CO und 
2,63 N, 


3. 5,48 Gas mit 0,64 
2,89 CO und 
2,09 N, 


Bei Einstellung des 
Gleichgewichtes nach zwei 
Durchgingen hatte die Lé- 
sung 39,8°/, von dem an- 
fangs im Gemisch befind- 
lichen Kohlenoxyd aufge- 
nommen. 

Das neue Lésungs- 
gleichgewicht hatte sich 
nach 7 Tagen bei 12° C 
elngestellt und enthielt dann 
an Cupriverbindung 0,083 g, 





| mit 3.05 Liter CO 
| + 2,73 Liter N, 


39,8° 


Absorbierte 
CO-Menge 


2.38 Liter = 


14,6°/, vom 
Gesamt-CO 


2,12 Liter = 
» vom 
(vesamt-CO 











15 by "lo CO unverindert 
We tebe itedgoe ei el a 
a ae: fi 
ee iw 4 S776 
. ag * “4 <i ~ 
va 4 *. 
4 .. 
4 * 
7} / ~ lull 
‘ i. 
~ 
— — -_—_——_— ~ a _ 





b 
Jage nach da versio 


Abb. 4. Veriinderung der CO-gesiittigten 


Absorptionslisung der Versuchsreihe 4 
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an COuproverbindung 14,36 g Kupfer und 2,92 g ausgeschiedenes 
Kupfermetall. Die Veriinderung der Absorptionslésung zeigen die 
Kurven der Abb. 4. 


Versuchsreihe 5. — 8 Liter reines Kohlenoxyd 


24,38 g Cupro- und 1,63 g Cupriverbindung waren in der 
Absorptionsvorlage enthalten. Durch diese wurden 7,9 Liter reines 
Kohlenoxyd zunichst 6 mal bei einer Strémungsgeschwindigkeit yon 
0,62 Liter/Minute und einem Uberdruck von 16 mm geschickt, wobei 
insgesamt 2,8 Liter Kohlenoxyd aufgenommen wurden!). Zur Priifung, 
ob die Lisung mit Kohlenoxyd gesittigt war, wurden die restlichen 
5,1 Liter Kohlenoxyd 
wieder 6 mal durch die 
Lésung geschickt, wobei 
diese noch 0,1 Liter 
Kohlenoxyd aus dem Gas 
aufnahm. Die Gesamt- 














i ~, menge des aufgenom- 
iP ‘Ql menen Kohlenoxyds_be- 
7 2 3 a ROHS A trug demnach 2,9 Liter 

age nach a Versuc : 
6,7° n der Ge- 
Abb. 5. Veriinderung der CO-gesiittigten oder 36,7°/, von de so 
Absorptionslésung der Versuchsreihe 5 samtmenge des Gases. 


Die Veriinderung der 
Absorptionslésung zeigen die Kurven in Abb. 5. 


Die Abhingigkeit der Kohlenoxydaufnahme vom Kohlenoxyd- 
gehalt des verwendeten Gasgemisches ist in Abb. 6 dargestellt. 


Sie miiBte eigentlich in Abhiingigkeit zum Cuprosalzgehalt der 
Absorptionsliésungen gesetzt werden; man erhilt aber in diesem Falle 


') Eine Bestimmung der nach jedem Durchgang absorbierten Kohlen- 
oxydmenge war nicht angiingig. Bei den vorangehenden Versuchsreihen waren 
die Gemischvolumina nach den einzelnen Durchgingen aus den gasanalytisch 
bestimmten Kohlenoxydgehalten errechnet worden. Reines Kohlenoxyd kann 
nur volumetrisch gemessen werden. Hierzu hiitte jedes Mal die durch den 
Temperaturanstieg von 12°C (Thermostaten-Temperatur) auf 22°C (Zimmer 
temperatur) bedingte Volumeniinderung abgewartet werden miissen. AuBerdem 
wiire — abweichend von der Versuchshandhabung bei den Reihen 1—4 — 
zwischen den einzelnen Gasdurchgiingen eine vielfach gréBere Pause erforder- 
lich gewesen, wihrend welcher Cupro- und Cuprigehalt der Absorptionslésung 
sich fortlaufend veriindert hiitten; die Ergebnisse der Reihe 5 hitten daher mit 
denen der Reihen 1—4 nicht verglichen werden kénnen. Deshalb fehlt hier 
die tabellarische Zusammenstellung. 
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eine gleichférmige Kurve, da die Cuprosalzmenge in der Absorptions- 
jjsung entsprechend dem steigenden Kohlenoxydgehalt der Gemische 
erhoht wurde. 

Die Abb. 6 zeigt, daB die Kohlenoxydaufnahme aus Kohlenoxyd— 
Stickstoff-Gemischen bis zu einem Gehalt von 40°/, Kohlenoxyd 
ansteigt, bei einem Gehalt zwischen 50 und 70°/, den Héchstwert 
erreicht und bei noch héherem Kohlenoxydgehalt (iiber 80°/,) nachlabt. 

Betrachtet man die Veriinderungen der mit Kohlenoxyd ge- 
sittigten Absorptionslésungen (Abb. 1—5) nach dem Versuche, so ist 
yon jeder der 5 Lésungen die Verinderung ihres Gehaltes an Cupri- 
und Cuproverbindung sowie . 4 
an metallischem Kupfer in Ab- | #0} 
hingigkeit von der Zeit dar- | be sy = 
gestellt. Die Bildung des Mini- 
mums an Cuprosalzverbindung 
und die des Maximums an Cu- 
prisalzverbindung fallen zeit- | 
lich fast zusammen, und zwar 
dann, wenn sich etwa 90°/, 
des in den Absorptionslésungen | 0 
entstehenden Kupfermetalles j | ; 

| 
| 






_ oD 





abgeschieden haben. Darauf ; citer £0 un Gas 

tritt regelmiBig eine be- OI758 225-2058 JBI SIGE «BL MOR 
triichtliche Abnahme des Ge- 

haltes an Cupriverbindung ein, 

und der Cuprosalzgehalt nihert 
sich, wihrend der Rest des metallischen Kupfers abgeschieden wird, 
wieder dem Wert, den die Absorptionslésung vor dem Versuch hatte. 
Diese Veriinderungen der Absorptionslésungen lassen sich folgender- 
maBen erkliren. 

Das zuniichst physikalisch geliste Kohlenoxyd wird in die Ver- 
bindung Cu,CO, -(NH,),-CO-(H,O), iibergefiihrt. Wesentlich gréBer als 
die Geschwindigkeit der Oxydation von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd ') 
ist die Disproportionierungsgeschwindigkeit des nicht mit Kohlenoxyd 
beladenen Kérpers Cu,CO, -(NH,),-(H,O),”), der zunachst in groBem 
UberschuB in den Lisungen vorhanden ist. Daher ist anzunehmen, 
daB zuerst hauptsichlich das unveriinderte Cuprosalz disproportioniert; 
das hierbei gebildete Cuprisalz oxydiert sekundiir das absorbierte 

4) Nach Cu,O-CO + 2CuO = 2Cu,0 + CO,. 

*) Nach 2Cu = Cu” + Cu. 





Abb. 6. Kohlenoxydaufnahme aus 
Kohlenoxyd-Stickstoff-Gemischen 
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Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd. Die Disproportionierungsgeschwindigkeit 
der nicht mit Kohlenoxyd beladenen Cuproverbindung wird bei dep 
Versuchsreihen 1—4 immer gréBer, da sie mit dem Cuprosalzgehalt 
wichst und durch Kohlenoxyd begiinstigt wird). Entsprechend wichst 
auch die Geschwindigkeit der Oxydation des aufgenommenen Kohlen- 
oxyds mit dem Cuprisalzgehalt der Lésungen und der Menge des 
aufgenommenen Kohlenoxyds. Aus den Abb. 7 und 8 ist zu sehen, 
daB sie sowohl dem Cuprosalz- 
gehalt der Lisungen wie auch 
der aufgenommenen Kohlen- 
oxydmenge proportional ist. 





ll. Untersuchung des Verhaltens 
von Kohlenoxyd — Stickstoff - Gemischen 
ge UH 7§ gegen Ammeniak- uid Ammonkarbonat. 
LulKonzentr ingfl gesattigte Cuprokarbonatlosungen 
unter verdnderten Bedindungen 








— —— ) ee © a © a + <a + ome « 






(Vermehrung 
von Cupri- bzw. Cuprogehalt 
der Absorptionslésungen, 
Erhéhung der Versuchs- 
Absorb. 00 1 (a) temperatur) 


LEED ORBD OE TBOD LPF BLD— 2-GF3) Die beschriebenen Versuche 


Abb. 7. hatten ergeben, dafB die Auf- 
Abhiingigkeit der Gleichgewichtsbildungs- nahme von Kohlenoxyd in am- 

Geschwindigkeit v. der Cu’-Konzentration . . . ~ 
<selae moniakalischen Cuprosalzlésun- 
in der Absorptionslésung ; ; . 
a gen, die relativ wenig Cupri- 

é . od. . 

Abhiingigkeit der Gleichgewichtsbildungs- verbindung enthalten, oneal on 
Geschwindigkeit von der absorbierten angegebenen Bedingungen be! 
CO-Menge einem Gehalt von 50—70°). 


Kohlenoxyd im strémenden Gas- 
gemisch am hdéchsten ansteigt. Nach beendeter Aufnahme des 
Kohlenoxyds stellte sich in den Cuprosalzlésungen bei unvollstindiger 
Oxydation des aufgenommenen Kohlenoxyds das bekannte Gleich- 
gewicht: 2Cu’ ~—> Cu’ + met. Cu von neuem ein. Im Anschlub 
hieran war jetzt zu prifen, unter welchen Bedingungen sich die 
quantitative Oxydation des aufgenommenen Kohlenoxyds durch das 
Cuprisalz der Lisung ohne Abscheidung von metallischem Kupfer 
erreichen lift. Hierzu dienten die folgenden Versuchsreihen. 


Abb. 8 





') H. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 134. 








en 
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Zur Anlage dieser Versuche war zuniichst zu ermitteln, welcher 
Teil des aufgenommenen Kohlenoxyds maximal oxydiert werden kann. 
Dies ergibt die folgende Uberlegung: Bei der Veriinderung der Ab- 
sorptionslésung nach dem Versuch laufen im wesentlichen 2 Vor- 
ginge ab: 1. die Disproportionierung 2Cu’ {—> Cu” + met. Cu und 
2. die Oxydation des absorbierten Kohlenoxyds durch das nach 1. 
gebildete Cuprisalz. Die Ergebnisse der friiheren Versuche lassen 
nun — in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von H. MOLLER?) 
erkennen, da8 die Disproportionierungsgeschwindigkeit des Cupro- 
salzes erheblich griBer ist als die Geschwindigkeit der Kohlenoxyd- 
oxydation. Dies wurde niiher ham - 
untersucht mit einer Absorp- 
tionslésung, die 0,91 g Cupri- 
und 11,19 g Cupro-Kupfer (d. i. 
die zur vollstiindigen Kohlen- 

















° . r ! 
oxydabsorption _erforderliche I | Dsprpar- 
. . , * OMEPUNG a Ce . 
Cupromenge) enthielt; die Lé- {aes Gul_'___ Dydation aes : 
sung war an Ammoniak und 
Ammonkarbonat gesiittigt. Bei iene sae 
- / CO eT ail . 4 en ee =) ~~ -—-—-— «= «& 
12° © wurden 7,9 Liter Gas diblertr "ag 
0é/ ert a ' ° 
: 0 - e mee 
mit 48,5°/, Kohlenoxyd und djooten A ng, “PF” ae 
51,5°/, Stickstoff durch die ry vse cares 
m. . : . lage nach a versisch 
Lésung geschickt. Die Gleich- Abb. 9. Verinderung 
vewichtseinstellung zwischen der Co-haltigen Absorptionslisung 


den Kohlenoxydanteilen im 

Gas und in der Lisung war nach dem zweiten Gasdurchgang 
erfolgt; dabei waren 1,50 Liter Kohlenoxyd = 39,1°/, vom Gesamt- 
kohlenoxyd aufgenommen worden. Die nach dem Versuch ein- 
tretende Verinderung der Absorptionslésung in Abhiingigkeit von 
der Zeit wurde bei 12°C verfolgt und ist in Abb. 9 wiedergegeben; 
das neue Gleichgewicht hatte sich nach 8 Tagen eingestellt. Die 
Lisung enthielt jetzt 0,109 g Cupri-, 10,52 g Cuprosalz und 1,47 g 
metallisches Kupfer. Die Abb. 9 zeigt, daB die Cuproverbindung in 
der Absorptionslésung nach dem Versuch in den ersten beiden ‘Tagen 
nur disproportioniert und die Kohlenoxydoxydation erst vom dritten 
Tage ab vor sich geht. Nimmt man an, daf die Cuprisalzbildung 
nach 2Cu’ =—> Cu” + met. Cu der Zeit direkt proportional ist, so 
ergibt sich aus Abb. 9, daB nach 2 Tagen héchstens 1,9 g Kupfer 
als Cupriverbindung in der Lisung vorhanden sein kénnen. Diese 


") H. MOLLER, l. ¢. 
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1,9 ¢ Kupfer werden in den folgenden 7 Tagen bis zur Gleichgewichts- 
einstellung infolge der Oxydation des Kohlenoxyds auf 0,109 g Kupfer 
vermindert. Mithin waren bei der Bildung des Kohlendioxyds 1,791 ¢ 
Kupfer als Cupriverbindung wirksam. In Versuchsreihe 3 hatte dic 
Absorptionslésung 1,50 Liter = 1,39 Liter (N) = 0,062 Mol. Kohlenoxyd 
aufgenommen. Um diese 1,39 Liter Kohlenoxyd quantitativ zu Koblen- 
dioxyd zu oxydieren, hitten — gemiB der Grundgleichung 2Cu0 
+ CO = Cu,O + CO, — 7,9 g Cupri-Kupfer verfiigbar sein miissen, 
Nach unserer Annahme konnten aber nur 1,791 g Kupfer in Form 


von Cupriverbindung wirksam sein. Im Versuch muBten demgemiif 


1,791. i -100 = 23°/, des aufgenommenen Kohlenoxyds oxydiert 
sein; die iibrigen 77°/, Kohlenoxyd blieben unverindert. Hieraus 
geht hervor, daB die Kohlenoxydoxydation, die an sich schon langsam 
verliuft, durch die Abhingigkeit von der verfiigbaren Cuprisalzmenge 


noch besonders beschriinkt wird. 


Versuchsreihe 6 


Ks wurden 8 Liter Gas mit 49°/, Kohlenoxyd und 51°/, Stick- 
stoff bei 12°C durch eine Absorptionslésung geschickt. Diese enthielt 
11,3 g Kupfer in Form von Cuprosalz (d.i. die zur vollstandigen 
Absorption des durchgehenden Kohlenoxyds erforderliche Menge an 
Cuprosalz) und eine gegeniiber Reihe 3 erhéhte Cuprisalzmenge mit 
14,35 g Kupfer; dadurch sollte die Abscheidung von metallischem 




















cd | 
Strémungs- 
ure” | ainderung digkeit |tiberdruck| absorbiertes ane —_ 
bang in Liter | im Liter/ | in mm Gemisch — 
| Minute 
i, 7, 9 Gee mit | 102 | 14 | 84 34,09), CO +66 0%, | | 1,69 Liter = 
3.87 CO und | | N, = 6,41 Liter | 43,7°/, vom 
4,03 N, | mit 2, 18 Liter CO | Gesamt-CO 
ene | || +428 Liter Ny | 
2. 6,11 Gas mit 1,0 14s | 34,3°/, CO+-65,7 °/, | 1,60 Liter = 
2.08 CO und | | N, = 6,33 Liter | 41 3°, vom 
4,03 N, " mit 2,17 Liter CO | Gesamt-CO 
-ruial ae eee 16 J Liter Me). — 
3. 6,03 Gas mit 1,08 13 34 6%, CO + 65,4°/, 1,50 Liter = 
2,07 CO und | N, = 6,27 Liter 38 »7°/, vom 
3,96N, | | | mit 2,17 Liter CO | Gesamt-CO 
Sis Te ee ih LOM, iM iting 
4. 5,97 Gas mit 106 | .1 34,6°/, CO unyerindert 
2,07 CO und + 65,4°/, Ny 


3.9 Ny 








kK. Leschewski, H.-G. Tolkmitt u. H. Méller. Kohlenoxydaufnahme usw. 9379 


Kupfer verhindert werden. _ f 
Die Gesamt - Kupferkonzen- 
tration betrug 25,65 g Kupfer bal 
in 325 cm*® Absorptionslé- , eee 

sung; an Ammoniak und 
Ammonkarbonat war die Lé- 4 
sung gesittigt. 

Nach derGleichgewichts- 4 
einstellung, die im 3. Durch- 
gang lag, waren 1,50 Liter ,, 
= 38,7°/, vom ganzen Koh- 
lenoxyd in der Absorp- 


Cu ing: 





# 14 
tionslisung $aufgenommen 
worden. 
Die Veriinderung der %| iting ee 


Absorptionslésung nach dem 
Versuch zeigen die Kurven ¢} 
in Abb. 10. Die Gleichge- 24¢ 68 DRhE @ D2 
, : ; ‘ loge nach dem Versuch 
wichtseinstellung ging jetzt 


. Abb. 10. Veriinderung der 
ohne Abscheidung von me- ; ae 
CO-haltigen Absorptionslisungen 


tallischem Kupfer vor sich, aus den Versuchsreihen 6 u. 7 
Die Cuprisalzmenge oxydierte 
1,4 Liter, d. h. das ganze von der Lisung aufgenommene Kohlenoxyd. 








Versuchsreihe 7 




















| Strémungs- 7 

_ dinderung digkeit |iiberdruck) absorbiertes ‘ee — 
5ang in Liter | 1% Liter/ in mm | Gemisch /0-Menge 

| | Minute | 

Le 7,9 Gas mit 1,05 | 14 36,5 °/, CO +63,5°/, | 1,47 Liter 
3,89 CO und | N, = 6,63 Liter | 37,8°/, vom 
| 4,01 N, mit 2,42 Liter CO Gesamt-CO 
| ha + 4,21 Liter N, 

2. |6,33Gas mit! 1,01 14 | 37,7°/, CO+62,3°%, | 1,34 Liter = 
/2,31 CO und |  N,= 6,76 Liter | 34,5°/, vom 
| 4,02N, | | mit 2,55 Liter CO | Gesamt-CO 
| on | | + 4.21 Liter N, 

3. |646Gasmit} 1,08 | 13 |39,0%, CO+61,0%, 1,29 Liter = 
2.44 CO und | N, = 6,91 Liter | 33,2%/, vom 
i) | ys ies 

402N, | | | mit 2,7 LiterCO  Gesamt-CO 
(eS Re. | | + 4,21 Liter N, 
4, 6,61 Gas mit 1,06 ae 39°, CO unverindert 
2,58 CO und | | + 61°/, N, 


4,03 N, 
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Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei Reihe §. 
jedoch war die Versuchstemperatur von 12° auf 18° erhdht. Ks 
wurden 7,9 Liter Gas mit 49,3°/, Kohlenoxyd und 50,7°/, Stick- 
stoff durch die gleiche Absorptionslésung, die bei Reihe 6 ver. 
wendet wurde, geschickt; letztere enthielt an Cuproverbindung 
11,35 g und an Cupriverbindung 14,35 g Kupfer. 


Nach der Gleichgewichtseinstellung waren 1,29 Liter = 33,2°) 





f vom ganzen Kohlenoxyd 
20) agi saiititaithias von der Absorptionslésung 
| in cm 4(M): aufgenommen worden, d. h, 
- wesentlich weniger als bei 
220 Reihe 6. Als exothermer 
* Vorgang wiichst die Kob- 
wae ¢- lenoxydaufnahme mit sin- 
BOY kender ‘l'emperatur. 

6 Die graphische Dar- 
stellung (Abb. 10) der Ver- 
"7 finderungen der Absorp- 
D tionslésungen nach dem 


Versuch zeigt, daB die 
Gleichgewichtseinstellung 
der kohlenoxydhaltigen Ab- 
sorptionslésung der Rei- 
he 7 ebenso vor sich ging 
wie bei Reihe 6. Eine 
Abscheidung von metal- 
lischem Kupfer fand nicht 
a a a a ae a a statt. Die Oxydation 
des absorbierten Kohlen- 
oxyds war quantitativ; 
durch das  Kohlenoxyd wurden vom vorhandenen Cuprisalz 
6,94 g Kupfer reduziert, d.h. 1,222 Liter Kohlenoxyd wurden 
oxy diert. 








he 








Abb. 11. Tiglich oxydierte CO-Mengen 


Die Anderung der Oxydationsgeschwindigkeit wird durch die 
vom Kohlenoxyd tiglich reduzierten Cuprisalzmengen  wieder- 
gegeben; diese sind fiir Reihe 6 und 7 aus Abb. 10 zu _ ent- 
nehmen. Aus den ermittelten Cuprisalzmengen kénnen die Vo- 
lumina des tiglich oxydierten-Kohlenoxyds errechnet werden (Dar- 
stellung in Abb. 11). 
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Versuchsreihe 8 

Hier sollte gezeigt werden, wie im Vergleich mit Reihe 3 der 
doppelte Gehalt an Cuproverbindung in der Absorptionslisung die 
Kohlenoxydaufnahme beeinfiubBt. 

8 Liter Gemisch mit 49,5°/, Kohlenoxyd und 50,5°/, Stickstoff 
bei 18°C wurden mit 1,05 Liter/Minute durch 325 cm’ Lésung 
geschickt, die 22,7 g Kupfer als Cupro- und 3,84 g Kupfer als 
Cupriverbindung enthielt. 














: Strémungs- | = 
Durch- . gl F | ; Absorbierte 
finderung | digkeit jiiberdruck absorbiertes CO-M 
Bang in Liter in Liter; in mm Gemisch a 
Minute 
| 
1. | 7,9Gasmit| 1,07 16 | 29%, CO+71%, | 2,2 Liter = 
3,91 CO und | N,=5,9 Liter | 56,2°/, vom 

3,99 N, mit 1,71 Liter CO | Gesamt-CO 
| + 4,19 Liter N, 

2. | 5,6 Gas mit 106 | 16 | 27,6%, C 10 +72, 4°), | 2.24 Liter = 
/1,62 CO und | | Ny = 5,72 Liter | 57,3° » vom 
| 3,98N, | mit 1,58 Liter CO  Gesamt-CO 
wicks | + 4,14 Liter a 

Je 5,42 Gas mit. 1,03 16 26,5°/, CO+73,5 2,28 Liter = 

/1,50 CO und | a = 5,53 Liter | 58,2° 9» vom 
3,92N, | mit 1 AG Liter CO Gesamt-CO 


+ 4,07 Liter N, 





4, | 5, 23 Gas mit 104 | 17 | 26,5°/, CO unveriindert 
| 1,39 CO und | + 73,5°/. Ne 
| 384N, | 


Insgesamt wurden 2,28 Liter = 58,2°/, vom ganzen Kohlenoxyd 
absorbiert, d.h. fast die Hilfte mehr als bei Reihe 3. 


Versuchsteil 


Zu den Untersuchungen wurden reines Kohlenoxyd, das labora- 
torlumsmibig in bekannter Weise hergestellt wurde, und reiner 
Stickstoff (Gliihlampenstickstoff) verwendet. 


Die zur Kohlenoxydabsorption erforderlichen ammoniakalischen 
Kupfersalzlésungen mit bestimmtem Gehalt an Cuproverbindung 
wurden so zubereitet, daB eine gemessene Menge einer ammonia- 
kalischen Cuproamminkarbonatliésung von bekanntem Cuprosalzgehalt, 
die stets auch etwas Cupriverbindung enthielt, mit einer an Ammoniak 
gesittigten Ammonkarbonatlésung unter LuftausschluB auf ein be- 
stimmtes Volumen gebracht wurde. Zur Darstellung der Cupro- 
karbonatlésungen wurde Cuprikarbonat in Ammoniakwasser unter 
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Zusatz von Ammonkarbonat aufgelést und darauf in Druckflaschey 
unter Stickstoff tiber Kupfermetall (feine Blechstreifen) stehen ge. 
lassen. Die Bildungsgeschwindigkeit des Cuprosalzes ist anfangs am 
griBten. Die Lage des Gleichgewichtes hingt ab von der Temperatur. 
der Oberfliche des Kupfermetalles, der Konzentration an Cuprisalz 
und der Art des Anions, von denen das Karbonat-Ion als das 
giinstigste gewihlt wurde. Nach Ansatz einer solchen Absorptions- 
lésung wurde die Bildung des Gleichgewichtes Cu" + met. Cu =—> 2Cu’ 
got (vgl. Abb. 12) durch maBana- 

















is\7 - a lytische Bestimmungen der 
D 7 Cupro- und Cuprimengen 
s 4 laufend verfolgt. Die not- 
@ wendigen gas- und mab- 
pr analytischen Bestimmungen 
wurden nach den bekannten 
me Methoden ausgefiihrt’). 
4 
40 Apparatur 
| In der abgebildeten Appa- 
HX ratur (Abb. 13) sollte ein be- 
Fe) stimmtes Gasgemisch belie- 
at big oft durch eine Absorp- 
5 tionslésung geschickt werden. 
» Beim Strémen des Gemisches 
2 fu * : durch die Absorptionslésung 
y ~ muBten Versuchstemperatur, 





—258ERW HA 2? th = B BH Druck und _  Strémungsge- 
Tage nach dem Ansare +: 
Abb. 12. Gleichgewichtseinstellung schwindigkeit konstant ge- 
einer Absorptionslésung halten werden. Grundsitzlich 
wurde bei allen Versuchen das Kindringen von Luft ausgeschlossen. 
In den Gasometer A, der mit einem Niveaugefi8 B verbunden 
war, wurde durch die Zufiihrung Z ein bestimmtes Volumen (in der 
Regel 8 Liter) eines Gasgemisches eingefillt und davon vor dem 
Versuch 100 cm*® zur Gasanalyse entnommen. Durch den vorderen 
Teil der Ringleitung C wurde das Gasgemisch durch die Reaktions- 
flasche R (Jenaer Gaswaschflasche) gefiihrt, in der die abgemessene 
Absorptionslisung (325 cm*® bei 11,5 cm Schichthéhe) enthalten war. 
Mit dem Quecksilbermanometer M wurde der Druck vor und hinter 
der Reaktionsflasche konstant gehalten. Durch die Flasche R strémte 


‘') Vgl. auch bei H. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 119 u. 149. 
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das Gasgemisch darauf in den Gasometer D iiber, der zuniichst mit 
Wasser gefillt und mit dem NiveaugefiB EH verbunden war. Aus 
dem Gasometer D konnten mit Hilfe des Rohres » Gasproben ent- 
nommen werden. Das Gemisch im Gasometer D konnte durch die 
Riickleitung C wieder unmittelbar in den Gasometer A zuriickstrémen. 
Zur Durchfiihrung besonderer Gasbewegungen enthielt die Ring- 
leitung C noch einige Dreiwegehiihne und die Reaktionsflasche ein 
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Abb. 13. Versuchsapparatur 


besonderes Zufiihrungsrohr c, das zum LEinfiillen der Absorptions- 
lésung diente. 

Zeigte im Verlauf einer Versuchsreihe die Gasanalyse keine 
Verinderung des Restgases mehr an, so war die Reaktion zwischen 
Gasgemisch und Absorptionslisung praktisch beendet. Letztere 
wurde dann mit dem Restgas unter Betiitigung des Niveaugefibes 
durch das Ableitungsrohr a hindurch in ein mit Stickstoff gefiilltes 
AufbewahrungsgefaiB gedriickt, in dem die Veriinderungen der Ab- 
sorptionslésungen maBanalytisch verfolgt wurden. Zur Erhaltung der 
Versuchstemperatur standen beide Gasometer A und PB sowie die 
Flasche R mit der Absorptionslésung in einem groben Thermostaten, 
der durch geregelten Wasserdurchflu8 auf konstanter Temperatur 
gehalten wurde. 

Durch besondere Vorversuche wurde bestitigt, dab der Gehalt 
an zirkulierendem Ammoniak weder die gasanalytischen noch andere 
Bestimmungen iiber die angemessenen Fehlergrenzen hinaus 
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beeinfluBt; dies gilt auch fiir die Ammoniakverarmung der Absorp. 
tionslésungen. 

Die relativ geringe Léslichkeit von Kohlenoxyd in Wasge; 
zwischen 10 und 20°C ist etwa die gleiche wie von Luft und wurde 
dadurch ausgeschaltet, daB die Sperrwiisser bei den betreffende; 
Versuchstemperaturen vorher mit Kohlenoxyd gesittigt waren. 


Zusammenfassung 

Die Kohlenoxydaufnahme aus strémenden Kohlenoxyd- 
Stickstoff-Gemischen in Kupfersalzlésungen mit wechselnden Gehalten 
an Cupro- und Cuprisalz wurde in einer Kreislaufapparatur be; 
Zimmertemperatur untersucht. 

Die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen aufgenommenen 
und im Gasraum verbleibendem Kohlenoxyd wird am schnellsten 
bei relativ hoher Kohlenoxyd-Konzentration und entsprechend hoher 
Konzentration an Cuprosalz in der Absorptionslésung erreicht. Die 
mengenmiBige Kohlenoxydaufnahme aus den verwendeten Gemischen 
ist unter den angegebenen Bedingungen am giinstigsten bei 50 bis 
70°/, Kohlenoxyd im Gemisch und steigt mit sinkender Temperatur. 

Durch vermehrten Gehalt an Cuprosalz in der Absorptions- 
lésung wird entsprechend die Kohlenoxydaufnahme gesteigert und 
auBerdem die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Kohlenoxyéd 
im Gasraum und Kohlenoxyd in der Lésung beschleunigt. 

In den kohlenoxydhaltigen Absorptionslésungen tritt eine un- 
volistindige Disproportionierung des Cuprosalzes in Cuprisalz und 
metallisches Kupfer ein; hierbei durchlaufen gleichzeitig der Cupro- 
salzgehalt ein Minimum und der Cuprisalzgehalt ein Maximum, 
wiihrend die Menge des sich abscheidenden metallischen Kupfers 
stetig ansteigt. 

Das bei der Disproportionierung gebildete Cuprisalz verur- 
sacht sekundir eine unvollstiindige Oxydation des Kohlenoxyds. 

Durch richtige Abstimmung der Versuchsbedingungen gelingt 
es, das in der Absorptionslésung aufgenommene Kohlenoxyd quanti- 
tativ zu Kohlendioxyd zu oxydieren, ohne daB sich metallisches 
Kupfer abscheidet. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion_eingegangen am 24. Januar 1938. 
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Die Aufnahme von Sauerstoff bzw. Kohlenoxyd und Sauerstoff 
in ammoniakalischen Kupferkarbonat-Lésungen, 
die von Sauerstoff, Luft oder Kohlenoxyd—Luft-Gemischen 
durchstromt werden 


Von Kurt Lescuewsk1, Hernz-GinruHer Toikmitr und Herz MOLLER 


Mit 7 Abbildungen im Text 


In der vorstehenden Mitteilung') ist gezeigt worden, unter 
welchen Bedingungen Kohlenoxyd aus strémenden Gemischen mit 
Stickstoff in ammoniakalischen Kupferkarbonatlésungen, die wech- 
selnden Gehalt an Cupro- und Cupri-Salz besitzen, aufgenommen 
und gegebenenfalls zu Kohlendioxyd oxydiert wird; Luft bzw. gas- 
firmiger Sauerstoff und metallisches Kupfer waren dabei grund- 
siitzlich ausgeschlossen worden. Die Oxydation des Kohlenoxyds 
kann, wie H. Monier und K. Lescuewsk1”) schon am ruhenden 
Gas gezeigt haben, durch bestimmte Zugaben von Sauerstoff oder 
Luft*) betriichtlich gesteigert werden. Wir haben jetzt auch diese 
Untersuchungen auf das strémende System ausgedehnt und zu- 
nichst festgestellt, wie Sauerstoff, der allein oder im Gemisch mit 
Stickstoff durch ammoniakalische Kupferkarbonatliésung strémt, von 
dieser bei Zimmertemperatur aufgenommen wird. Hierbei waren 
Apparatur und allgemeine Versuchsbedingungen die gleichen wie in 
der vorstehenden Mitteilung. 


1. Das Verhalten von Sauerstoff—Stickstoff-Gemischen 


gegen ammoniakalische Lésungen von Cupro- und Cupri-Karbonat 


Die Absorptionslésung hatte wie bisher ein Volumen von 325 cm* 


Schichthéhe 11,5cm) und war bei 18°C an Ammoniak und Ammon- 
karbonat gesittigt. Sie enthielt Cupri- und Cupro-Karbonat im Ver- 





\ Vgl. S. 369. 
*) H. MOLLER u. K. LEscHEWSKI, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1955), 155. 
‘) Vgl. auch W.R. Harnswortu u. E. Y. Titus, J. Amer. chem. Soc. 


43 (1921), 1. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 
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hiltnis von etwa 1:2 (Cu)'), d.h. insgesamt 18,5 g Cu in Form yoy 
7,0 g Cupri- und 11,5 g Cupro-Kupfer; Herstellung und Zusammep.- 
setzung waren die gleichen wie bei den schon beschriebenen Kohlep- 
oxyd—Stickstoff-Untersuchungen?). In 5 Versuchsreihen wurden mi 
dieser Absorptionslésung folgende Gemische gepriift: 

Reihe a: Reiner Sauerstoff, 

Reihe b: 58°/, Sauerstoft + 42°/, Stickstoff, 

Reihe c: 20,8°/, Sauerstoff + 79,2°/, Stickstoff, 

Reihe d: 13°/, Sauerstoff + 87°/, Stickstoff, 

Reihe e: 7,7°/, Sauerstoff + 92,3°/, Stickstoff. 

Versuchsreihe a 
7,09 Liter reiner Sauerstoff; Absorptionslésung mit 7,0 g Cupri- 
und 11,5 g Cupro-Kupfer 








Darel Gemisch- pee ace a oad | Gas- Nicht- Absorbierte 
wre” | dinderung Sickeit in liiberdrack absorbiertes | Sauerstoff 
Bang in Liter | Liter/Min. | in mm Gemisch menge 
i. 7,99 Gas mit 1,0 17 6,2°/) No + 93,8°/,O,) 1,015 Liter 
7 yo O, + = 7,18 Liter i= 13.1°/, vom 

0,24 N, mit 0,445 Liter N, | Ges.-O, - 
_ + 6,735 Liter O, | 0,92 Liter (N 
2. 6,85 Gas mit 0,99 17 6,30°/, No + 93,7°/, O,, 1,105 Liter 
6,453 O, + = 6,793 Liter = 14,3/, vom 

0,427 Ny | | mit 0,43 Liter N, Ges.-O, = 


+ 6,36 Liter O, = 1,0 Liter (\ 

Bei weiteren Durchgiingen des Gasrestes nahm die Absorptions- 
lisung keinen Sauerstoff mehr auf. 

In der Absorptionslésung waren 11,52 g (Cu) Cuproverbindung 

zu Cupriverbindung oxydiert worden. Das entspricht einer absorbierten 

Sauerstoffmenge von 1,015 Liter = 14,3°/ 


den gleichen Wert ergab die Gasanalyse. 


/, vom (GGesamtsauerstot!: 


Versuchsreihe b 
6,6 Liter Gemisch mit 584°), Sauerstoff und 41,6°/, Stickstoff: 
Absorptionsiécung wie Reihe a 








Gemisch- —— Gas- | Nicht- | Absorbierte 
Durch- | iinderung  Gigkeit in iiberdruck absorbiertes | Sauerstoft- 
r r ° ° | , . ‘ . 
Bans in Liter Liter Min.| in mm Gemisch _ menge 
l. 6,5 Gas mit 0,95 17 5V S/o No+49 29), 0 1,0 Liter 
3,3 O, + = 5,7 Liter = 26,3°/, vom 
2,7 Ng mit 2,9 Liter N, (xes.-O, 
+ 2,8 Liter O, | 0,907 Liter 
QO, (N) 


'!) Die angegebenen Kupfersalzkonzentrationen bzw. ihre Verhiiltnisse sind 
durchweg auf Kupfermetall (Cu) bezogen. 
) Vgl. die voranstehende Mitteilung. 
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Versuchsreihe b (Fortsetzung) 





Gemisch- | Gas- Nicht- Absorbierte 
=h- . eschwin- |.. , , 
Dureh iinderung | ‘digkeit liberdrack absorbiertes Sauerstoff 
gang in Liter  Liter/Min. in mm | Gemisch menge 
Rainta 5 4 (yas mit 0,94 17 02,5°/, Ny +47,5°9/,0, 1,07 Liter 
2,65 O, + 5,43 } Liter 28,2"), vom 
2,75 N, mit 2,85 Liter N, | Ges.-O, 
| 2,58 Liter O, O,97 Liter 
| O, (N) 
3. 5,13 Gas mit 0,97 17 03,8°/, Ny+46,2°/,O, 1,12 Liter 
2,44 OU, + . 5.18 Liter = 295° 0 yom 
69 Ny mit 2,79 Liter N, = Ges.-O, 
+ 2,39 Liter O, 1,02 Liter 
O, (N)} 


In der Absorptionslésung wurden 11,6 g (Cu) Cuproverbindung 
zu Cupriverbindung oxydiert; 29,5°/, vom Gesamtsauerstoff waren 
aufgenommen worden. Das entspricht einer Aufnahme von 1,02 Liter 
Sauerstoff; das gleiche Ergebnis zeigte die Gasanalyse. 


Versuchsreihe c¢ 
8 Liter Luft mit 1,66 Liter Sauerstoff und 6,34 Liter Stickstoff: 
Absorptionslésung wie Reihe a 








| Gemisch- pre eg Gas- Nicht- Absorbierte 
oS oo aschwin- |.. im 
Dareh- | inderung Boe | iiberdruck absorbiertes Sauerstofi 
gang digkeit in | - eo 
| in Liter — Liter/Min. | 12 mm Gemisch menge 
l. 7,9 Gas mit | 0,99 17 86,4°/, N, +13,6°/, O,| 0,62 Liter 
1,64 O, + | 7,48 Liter 37,8"), vom 
6,26 N, | mit 6,46 Liter N, | Ges.-O, 
| + 1,02 Liter O, | 0,56 Liter (N 
2. 7,18 Gas mit 0,97 17 87,9°/, No +12,1°/,0,| 0,72 Liter 
0,98 O, + = 7,26 Liter = 43,8"), vom 
6,2N, | mit 6,38 Liter N, | Ges.-O, 
+ USS Liter O, 0.65 Liter (N 
3. 6,96 Gas mit 0,95 17 89,1°/, N, +10,9°/,0, 0.79 Liter 
O54 O, + = 7.07 Liter = 48 2° » Vom 
6,12 N, mit 0,77 Liter O, | Ges.-O, 


+ 6,3 Liter N, 0,714 Lit. (N 


Nach 12 Durchgingen veriinderte sich die Zusammensetzung 
des Restgases nicht mehr; es hatte die Zusammensetzung: 0,57 Liter 
Sauerstoff und 6,0 Liter Stickstoff. Demnach waren aufgenommen: 
0,895 Liter Sauerstoff = 60,3°/, vom gesamten Sauerstoff. In der 
Absorptionslésung wurden 10,78 g (Cu) Cuproverbindung = 97°), der 
Ausgangsmenge zu Cupriverbindung oxydiert, d.h. hiernach wurden 
0,95 Liter Sauerstoff aufgenommen. 
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Versuchsreihe d 
8 Liter Gemisch mit 13,2°/, Sanerstoff und 86,8°/, Stickstoff: 
Absorptionslésung wie bei Reihe a 








— 


— Gemisch- a  Gas- Nicht- | Absorbierte 
ure” | dinderung digkeit in iiberdruck absorbiertes | Sauerstoff 
gang in Liter Liter/Min. _inmm | Gemisch - menge 

1 |7,9Gasmit| 0,99 17 93,99, N, +5,3% O,| 0,58 Liter 
1,04 O, + = ff 52 Liter "| = 55,7° , Vou 
6,86 N, | mit 7,06 Liter N, | Ges.-O, : 
+ 0,46 Liter O, | 0,523 Lit. (N 
2. 7,22 Gas mit | 0,99 | 17 94,7°9/, N, + 5,3°/, O,| 0,63 Liter 
0,44 O, + | | | = 7,35 Liter | = 60,6°/, von 
6,78 Ny | mit 6,96 Liter N, | Ges.-O, = 
= +0,39 Liter O, | 0,568 Lit. (N 
3. 7,05 Gas mit 1,0 17 '95,39/, Ny + 4,7°/,0,| 0,665 Liter 
| 0,375 O, + | | = 7,2 Liter |= 64,0°', vom 
6 675 N, | mit 6,86 Liter N, Ges.-O, = 
| a 0,34 Liter O, 0.6 Liter iN 
1. 6,9 Gasmit| 0,96 | 17 95,759), Ny + 4,25°/,| 0,69 Liter 
| 0, $25 Og + | | O, = 7,06 Liter = 66, 3°/, vom 
6, 575 N, | | | mit 6,76 Liter N, | Ges.-O, = 


| | 40,3 Liter O, | 0,622 Lit. 


Nach vier Durchgiingen verinderte sich die Sauerstofiaufnahme 
sero nicht mehr. In diesen vier Gasdurchgingen waren 7,5 g (Cu 
Cuproverbindung zu Cupriverbindung oxydiert worden; das entsprichit 
einer Sauerstoffaufnahme von 0,66 Liter O, = 70,3 °/, 
sauerstoff. 


, vom (yesamt- 


Versuchsreihe e 
8 Liter Gemisch mit 7,7°/, Sauerstoff und 92,3°/, Stickstoff; 
Absorptionslésung wie bei Reihe a 





(Jemisch- Strémungs- 








Gas- | Nicht- | Absorbierte 


| 
an 2 re = | . | » : 
Durch iinderung i Seat ta iiberdruck| absorbiertes _ Sauerstott- 
gang in Liter Liter, Min. | in mm | (yemisch | menge 
1. |7,9-Gas mit! 1,0 17 |95,7/, Ny + 4,3, On| 0,724 Liter 
0,61 O, + | = 7,826 Liter = 44,89, Vow 
7,29 N, | _ mit 7,49 Liter N, | Ges.-O, = 
| | +9, 3% 36 Liter O, 0,249 Lit. (\) 
2, |7,526Gasmit| 1,02 | 17 |96,6%,N, + 3,4%0,! 0,338 Liter 
0,324 O, + | = 7,65 Liter | =55,4°/, vom 
7,202 N, mit 7,39 Liter N, | Ges.-O, 
| + 0,26 I Liter 0, | (9, 307 Lit. N 
3. 7,35 Gas mit) 102 | 17 197, 5 4 N, iP b 25 °/ 0, 0, 4 Liter 
0,250, + | | = 7 J 528 Liter = 65 ,6°/, vom 
7,10 N, 77 mit 7,34 Liter N, | Ges.-O, = 
| + 0,188 Liter O, | 0,363 Lit. (4 





ry 





Tte 


er 


y Om 


er 


y OTF 


(N) 


eT 


rom 


te 


K. Leschewski, H.-G. Tolkmitt u. H. Méller. Aufnahme von Sauerstoff usw. 389 


Nach 13 Durchgiingen veriinderte sich die Zusammensetzung 
des Restgases nicht mehr. Die von der Absorptionslésung aut- 
genommene Sauerstoftmenge betrug 0,498 Liter = 91°/, vom Gesamt- 
sauerstoff. 6,2 g Cupro-Kupfer waren zu Cupri-Kupfer oxydiert worden; 
das entspricht einer Sauerstoffaufnahme von 0,545 Liter = 98,5°/, 
vom Gesamtsauerstoff. 


Ergebnisse der Versuchsreihen a—e 


Stellt man die bei den Sauerstoff- bzw. Gemischdurchgingen 
aufgenommenen Sauerstoffmengen graphisch dar, so erhilt man 


folgendes Bild (vgl. Abb. 1). 
* 4300 B nl) 
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Lahl d burchgange 


Abb. 1. Sauerstoffaufnahme 


Folgerungen: 1. Ist die Sauerstoffmenge im Gasgemisch gréber 
oder gleich der Menge, die von dem vorgelegten Cuprosalz auf- 
genommen werden kann, so erfolgt die Sauerstofiaufnahme ver- 
hiltnismaBig rasch und stetig, bis alles Cuprosalz in der Absorptions- 
lisung zu Cuprisalz oxydiert ist. Wenn der Sauerstoffanteil im 
Grasgemisch kleiner ist als die verfiigbare Cuprosalzmenge, wird er 
zunehmend langsamer, aber quantitativ aufgenommen. Vergleicht 
man hiermit die in der voranstehenden Mitteilung beschriebene, 
unter analogen Bedingungen durchgefiihrte CO-Aufnahme aus Kohlen- 
oxyd—Stickstoff-Gemischen, so macht sich deren komplizierter Gang 
gegeniiber den einfachen Verhiltnissen bei der Sauerstoffaufnahme 
besonders geltend. Der Grund fiir die verschiedene Aufnahme von 
Sauerstoff bzw. Kohlenoxyd unter vergleichbaren Bedingungen ist in 
der hauptvalenzmiBigen, irreversiblen Umsetzung bei der Sauerstoff- 
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aufnahme (Oxydation): O, + 2Cu,O0 = 4CuO gegeniiber der reversibley 
bzw. veriinderlichen Anlagerung von Kohlenoxyd: Cu + CO <> Cu’.C0 
zu sehen, 

2. Die Geschwindigkeit, mit der Sauerstoff von ammoniakalischey 
Cuprosalzlésungen aufgenommen wird, ist im wesentlichen abhingig 
von der Sauerstoffkonzentration im Gasgemisch und dem Molver. 
haltnis 10,:4Cu’. Den EinfluB dieses Molverhiltnisses zeigt Abb. 2. 

Hier ist die Zahl der Gasdurchgiinge in den Versuchsreihen a—¢ 
in Abhingigkeit gesetzt zum UberschuB an Sauerstoff bzw. Cupro- 
salz, bezogen auf das Molverhiltnis 10,:4Cu' = 1:1. Es zeigt sich, 
dab die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme mit steigendem 
UberschuB an Sauerstoff bzw. Cuprosalz wiichst; sie wird um so ge- 
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Abb. 2. EinfluB des Molverhiiltnisses 10,:4 Cu’ auf die Sauerstoffaufnahme 


ringer, je mehr sich die Sauerstoff- und Cuprosalzmengen obigem 
Molverhiltnis nihern, bei dem die Sauerstoff-A bsorptionsgeschwindig- 
keit den kleinsten Wert erreicht. Wihlt man jedoch als Mab fir 
die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme nicht die Zahl der Gas- 
durchgiinge, bei denen entweder die Oxydation des vorhandene: 
Cuprosalzes oder die Absorption des vorhandenen Sauerstofis voll- 
stiindig ist, sondern die bei den einzelnen Gasdurchgiingen autge- 
nommenen Volumina Sauerstoff, so ist die Sauerstoff-Absorptions- 
geschwindigkeit um so geringer, je weniger Sauerstoff das Gasgemiscl 
enthilt. 


} 


3. Beziiglich der Absorptionsgeschwindigkeiten von Kohlenoxyd 
und Sauerstoff sind die Versuchsreihen 7 (der vorstehenden Mitteilung 
und d (dieser Mitteilung) bemerkenswert. Sie zeigen, daB unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen” (Wenn man von dem _ prozentualen 
Kohlenoxyd- bzw. Sauerstoffgehalt in den Gasgemischen absieht), 
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wibrend der ersten drei Durchgiinge 0,62 Liter Sauerstoff bzw. 
1,2 Liter Kohlenoxyd aufgenommen werden. Die betreffenden Ab- 
sorptionsgeschwindigkeiten verhalten sich also wie 1:2, und die in 
Reihe c aufgenommene Sauerstoffmenge kiénnte das in Reihe 7 ab- 
sorbierte Kohlenoxyd vollstiindig oxydieren, ohne da die Absorp- 
tionslésung an Cuprosalz verarmt bzw. metallisches Kupfer sich ab- 
scheidet. Bei geeigneter Kombination der Ergebnisse dieser beiden 
Reihen laBt sich eine glatte Oxydation des Kohlenoxyds erwarten; 
hierauf wird noch zuriickzukommen sein. 

4. Aus der Untersuchung der Absorptionsliésung libt sich noch 
folgendes schlieBen: Der Sauerstoff wird von Cuprosalz auch in 
Gegenwart gréBerer Cuprisalzmengen ohne weiteres aufgenommen. 
Die Geschwindigkeiten der Sauerstoffabsorption und der Oxydation 
des Cuprosalzes sind gleich groB. Kine Abscheidung von metallischem 
Kupfer infolge von Disproportionierung der iiberschiissigen Cupro- 
verbindung in den Absorptionslésungen trat nicht ein. Die Bildung 
von Nitrit oder Nitrat durch Oxydation des in den Absorptions- 
lisungen enthaltenen Ammoniaks war in keinem Falle nachweisbar. 


Im Hinblick auf praktische Anwendungsmdglichkeiten erschien 
es notwendig, die Sauerstoffaufnahme aus Luft weiterhin unter be- 
stimmten anderen Bedingungen zu untersuchen. Ks war von Interesse, 
festzustellen, wie bei vermehrter Cuprosalzmenge (Reihe c,, und ¢,,,) 
und bei tieferen T’emperaturen (Reihe c,.. und ¢,) die Sauerstoff- 
aufnahme verlief. 


Versuchsreihe ¢,,: 8 Liter Luft strémten bei 18°C durch eine 


an Ammoniak und Ammonkarbonat gesiittigte Absorptionslisung 


(325 cem*), die an Cuprosalz 17,1 g und an Cuprisalz 17,7 g (Cu) ent- 


hielt. (Cu':Cu* = 1:1); die angewandte Cuprosalzmenge reichte zur 
vollstiindigen Aufnahme des Luftsauerstoffes aus. 











resi | Gemisch- yates ex Gas- Nicht- Absorbiert 
urch- | , eschwin- .. ; ;' 
fiinderung ewe” | iberdruck absorbiertes Sauerstofi 
gang ‘ g digkeit in : : : 
° in Liter Liter/Min, | 12 mm Gemisch menge 
1, 7,9 Luft mit 1,1 17 85,99), No +14,1°/,0, 0,59 Liter 
1.65 QO, + a 7.51 Liter = 35.8” 0 Votn 
6,25 N, mit 6,45 Liter Ny (7es, ), 
+ 1,06 Liter O, | 0,53 Liter (N 
2.—-3. (7,21 Gas mit 1,06 17 87,4°/, N,+12,6°/,0, 0,69 Liter 
1,02 O, + | 7,28 Liter 41,8°/, vom 
6,19 N, | mit 6,36 Liter N, Ges -O, 


| + 0,92 Liter O, 0,62 Liter (\ 
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bh Gemisch- ae Gas- Nicht- | Absorbierte 
Yurch- inderung | ek Wins iberdruck absorbiertes Sauerstoff. 
gang ; ; ig eit i ; ; | 
in Liter | [Liter/Min, in mm Gemisch | menge 
4—8. |6,98 Gas mit! 1,05 18 90,6", N, +. 9,4°/, 4) 0,91 Liter 
0,88 O, + = 7,04 Liter | == 55° 9 Vom 
6,10 N, mit 6,38 Liter N, | Ges.-O, - 
+ 0,66 Liter O, | 0,817 Lit. (\ 
9.—15. 6,74 Gas mit) 1,06 18 (|94,79/, N, + 5,3%,0,/| 1,195 Liter 
0,635 O, + | | = 6,645 Liter (=72,5°/, vom 
6,105 Ny | | mit 6,295 Liter N, | Ges.-O, . 
| | + 0,35 Liter O, | 1,075 Lit. (N 
16.—26.| 6,345 Gas 1,04 Lit. 18 99,1°/, Ny + 0,99/, O,| 1,474 Liter 
mit 0,335 O, = 6,266 Liter |=89,5°/, vom 
+ 6,01 N, mit 6,21 Liter N, | Ges.-0, - 
+ 0,056 Liter O, | 1,325 Lit. (N 


Nach dem 30. Durchgang dnderte sich die Zusammensetzung 
des Restgases nicht mehr (Gasanalyse). In 26 Durchgingen wurden 
1,325 Liter O, (N) = 89,5°/, vom Gesamtsauerstoff aufgenommen. 


Versuchsreihe ¢,): 8 Liter Luft strémten bei 18°C durch 
eine an Ammoniak und Ammonkarbonat gesittigte Absorptions- 
lésung (325 cm), die an Cuprosalz 31,2g und an Cuprisalz 2,8 g (Cu) 

















al Gemisch- presen al Gas- | Nicht- Absorbierte 
Dureh- iinderung | Ook Wi” iiberdruck: absorbiertes | Sauerstoff- 
sng | in titer | etetim om |  Gemisch “a 
in Liter | Liter/Min. | 12 mm | remise menge 
1. |7,9 Luft mit} 1,06 17 |86,8°/, N, +13,2%/,0,4| 0,67 Liter 
| 1,65 O, + = 7,43 Liter (| =40,6°/, vom 
6,25 N, mit 6,45 Liter N, | Ges.-Q, = 
__|_+.0,98 Liter 0," | 0,606 Lit. 
2.—3. | 7,13 Gas mit 1,05 | 17 188,99), N, +11,1°/,0,| 0,82 Liter 
0,94 O, + | = 7,16 Liter |= 49,7°/, vom 
6,19 N, _ mit 6,37 Liter N,  _Ges,-O, = 
| + 0,79 Liter O, | 0,742 Lit. (N 
4.—7. 6,86-Gas mit 1,02 18 96,2°/, Ny + 3,8°/,0,) 1,33 Liter 
0,76 O, + | = 6,54 Liter = 80,7°/, vom 
6,1 N, mit 6,29 Liter N, | Ges.-O, = 
| + 0,25 Liter O, | 1,2 Liter (\ 
8.—13. 6,24 Gas mit 1,0 18 97,9°/, No + 2,1°/, O,| 1,437 Liter 
0,24 O, + = 6,323 Liter |=87,1°/, vom 
6,0 N, mit 6,19 Liter N, | Ges.-O, =— 
+ 0,133 Liter O, | 1,3 Liter (\ 
14.—18. | 6,02 Gas mit! 1,01 19 99°, N, + 1,0, | 1,5 Liter 
0,125 O, + | id = 6,152 Liter =91,0°/, vom 
5,895 N, | mit 6,09 Liter N, | Ges.-O, = 
| + 0,062 Liter O, | 1,36 Liter(* 
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enthielt. Diese angegebene Cuprosalzmenge betrug 185°/, derjenigen, 
welche zur vollstiindigen Aufnahme des durchgehenden Luftsauer- 
stoffs notwendig war. 

Nach dem 20. Durchgang iinderte sich die Zusammensetzung 
des Restgases nicht mehr (Gasanalyse). In 18 Durchgiingen wurden 
1,360 Liter O, (N) = 91,0°/, vom Gesamtsauerstoff aufgenommen. 


Versuchsreihe c,,: Vorversuche mit ausreichend gekiihlten 
Absorptionslésungen (+ 3°C) ergaben, daB bei den iiblichen Gas- 
durchgingen ohne besondere Sperrwasserkiihlung die T'emperatur der 
stromenden Luft um héchstens 1° © anstieg. 

8 Liter Luft von + 18°C strémten durch eine an Ammoniak 
und Ammonkarbonat gesittigte Absorptionslésung (325 cm‘), die 
17,1 g Cuprosalz und 17,7 g Cuprisalz (Cu) enthielt und auf + 2°C 
gekiihlt war. Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie sonst 
Die Cuprosalzmenge in der Absorptionslésung reichte theoretisch 
zur vollstaindigen Aufnahme des durchstrémenden Luftsauerstofis aus. 
Die in der Lésung vorhandene Cuprisalzmenge war so bemessen, 
daB die durch die herabgesetzte Temperatur von + 2°C begiinstigte 
Disproportionierung des vorhandenen Cuprosalzes in Cuprisalz und 
metallisches Kupfer zuriickgedriingt wurde. 








D h Gemisch- goiner si a (Gas- Nicht- Absorbierte 
, e r y - . . " 
7 iinderung Oe ene liiberdruck absorbiertes Sauerstofi 
gang i. digkeit in |” ' 
| in Liter | Liter/Min. | in mm Gemisch menge 
1. | 7,9 Luft mit} — 1,05 17 =|85,69/, N,+14,4°/,0, 0,57 Liter 
| 1,650, + | = 7,53 Liter 34,5°/, vom 
| 6,25 N, | mit 1,08 Liter O,  Ges.-O, 
| + 645 Liter N, | 0,517 Lit. (N) 
2.—3. (7,23 Gas mit) 1,03 17 86,99), Ny+13,1°/,O, 0,659 Liter 
| 1,04 O, + | = 7,32 Liter 39,4°/, vom 
6,19 N, | mit 6,36 Liter N, | Ges.-O, 
| + 0,96 Liter O, | 0,554 Lit. (N) 
1.—8. | 7,02 Gas mit l 18 89,6°/, Ny+10,4°/,0,) 0,54 Liter 
| 0,92 O, + | = 7,01 Liter = 50,8°/, vom 
| 6,1 N, mit 0,73 Liter O, Ges.-O, = 
| + 6,28 Liter N, = 0,754 Lit. (N) 
¥—18. 6,7 Gas mit | 0,98 18 93,2°/, N, + 6,8°/, 1,09 Liter 
0,7 O, + =: Py 63 } Liter 66,1°/, vom 
6,0 N, mit 6,18 Liter N, | Ges.-O, 
+ 0,45 Liter O, | 0,984 Lit. (N) 
19, —30, '6,33 Gas mit| 0,99 18 96,9°/, Ny + 3,1, 0, 1,325 Liter 
0,43 O,+ | = 6,285 Liter $=80,4°/, vom 
5,9 N, | mit 6,09 Liter N, Ges..0, = 


+ 0,195 Liter O, = 1,195 Lit. (N) 
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Die Zahl der Durchgiinge, nach welchen die Sauerstoffaufnahme } 
vollstiindig war, konnte nicht endgiiltig ermittelt werden; sie diirfte | 
etwa 48 betragen. In 30 Durchgiingen wurden 1,195 Liter Sauer. 
stoff (N) = 80,4°/, vom Gesamtsauerstoft aufgenommen. 


0 

Versuchsreihe c¢,: Dieser Versuch stellt eine Wiederholung 
der Reihe c,, dar. Durch flieBendes Wasser wurden Absorptions- 
losung und Sperrwiisser auf + 12°C gehalten. 

8 Liter Luft strémten bei + 12°C durch eine Absorptions- 
lésung (825 cm), die 17,1 g Cuprosalz und 17,7 g Cuprisalz (Cu) ent- 
hielt und an Ammoniak und Ammonkarbonat gesiittigt war. Die 
Cuprosalzmenge reichte zur vollstiindigen Aufnahme des Luftsauer- 
stofis aus. 








Tere} (Gremisch- Strmunge- Gas- Nicht- _ Absorbierte 
— jiinderung digkeit in iiberdruck absorbiertes Sauerstoff- 
Bans in Liter ter/Mi in mm Gemisch menge 

Liter/Min. g 

l. 7,9 Luft mit 1,06 17 85°/, Ng + 15°/, O, | 0,51 Liter 
1,65 O, + = 7,59 Liter = 30,8°/, vom 

6,25 N, mit 6, 45 Liter N,  Ges.-O, = 

+ 1, 14 Liter O, | 0,453 Lit. (N 

2.—3. | 7,29 Gas ra 1,02 17 87,6°/ oNg+ 12, 4°) Ov 0,7 Liter 
1.09 (), — l.2% Liter = 42,3°/, vom 

6,2 N. | mit 6,37 Liter N, | Ges.-O, = 

| + 0,9 Liter O, 0,62 Liter (\ 

1.—8. 6,97 Gas mit 1,0 18 90,7 *» Ns + 9, 39| » Ov 0,93 Liter 
O87 O, + = ” 6, 92 Liter = 56,7 ¢°/, vom 

6,1 N, | mit 6,28 Liter N,  Ges.-0, = 

| + 0,64 Liter O, | 0,824 Lit. (\ 

9.—18. 6,62 Gas mit 1,02 is 94,6°/, No +5 4°/, Q,| 1,195 Liter 
0,615 O, + = 6,54 Liter = = 72,59), vom 

6,005 N, mit 6,19 Liter N, | Ges.-O, 

| + 0,35 Liter O, | 1,06 Liter (N 

19.—-30. 6,24 Gas mit! 0,99 18 98,2°/, N, + 1,8°/,O0,; 1,43 Liter 
0.340, + | = 6,21 Liter | = 86,8°/, vom 

5,9 N, mit 6,1 Liter N, | Ges.-O, = 


+ 0,11 Liter O, | 1,27 Liter (N) 


In 30 Durchgiingen wurden 1,27 Liter Sauerstoff (N) = 86,8 ° 
vom Gesamtsauerstoff von der Absorptionslésung aufgenommen. 


Stellt man die bei den Versuchsreihen ¢, ¢,.), Cy), Cig), Cy: 4 
und e aufgenommenen Sauerstoffmengen graphisch dar, so ergibt 
sich das Bild der Abb. 3. Aus ihm 1&Bt sich folgendes schlieBen: 

Der Vergleich von Reihec,, mit Reihe d und Reihe ¢,, mit 
Reihe e zeigt den EinfluB der Sauerstoffkonzentration im Gasgemisch 
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auf die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme durch Cuprosalz- 
ljjsung. Sind Sauerstoffmenge im Gas und Cuprosalzmenge in der 











14) Abs. 0, in L (M): 
rf a C7 lé 
12 ‘ 
a | 
fA) 
Bee 32 aan > 
esc 0 ee ” Ti verhnef) 
—— | 
72IS4¢S 0 6G D ry a” 
Lah/ der bDurchgange 


Abb. 3. Zusammenfassende Darstellung der aufgenommenen Sauerstotimengen 


Absorptionslésung iiquivalent, so ist die Sauerstoff-Absorptions- 
geschwindigkeit um so geringer, je kleiner die Sauerstofikonzentration 
im Gas ist. Ein Uberschu8 an Cuprosalz 00 Luft-bezn lu*-Ubersch.in 3 
steigert die Sauerstoff-Absorptionsgeschwin- 
digkeit erheblich. 

2. Diese Erkenntnis wird besonders 
deutlich beim Vergleich der Reihen c, ¢,, “” 
und ¢,), die den KinfluB der wachsenden 
Cuprosalzmenge auf die Geschwindigkeit der 
Sauerstoffaufnahme bei gleichen Luftmengen 





und unter gleichen Versuchsbedingungen 
veranschaulichen. In Abb. 4 ist auf Grund » 
der Ergebnisse aus den Reihen c, ¢,, und 
¢., die Zahl der Gasdurchgiinge in Be- > 
ziehung gesetzt zum Luft- bzw. Cuprosalz- 


















7 oe ae 
liberschuB (bezogen auf das fAquivalente Call tor Durchganye OS: iad 
Verhiltnis 10,:4Cu’). Abb. 4 zeigt, daB Abb. 4. Gesch windigkeit 
die Sauerstoff-Absorptionsgeschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme 
um so mehr steigt, je gréBer der Cuprosalzgehalt bzw. -iiberschub 
wird, und daB ferner ein bestimmter SauerstoffiiberschuBb die 
Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme mehr beschleunigt als 
der &quivalente CuproiiberschuB. 

3. Der Einflu8 der Temperatur auf die Geschwindigkeit der 


Sauerstoffaufnahme durch Cuprosalz ist aus Abb. 5 ersichtlich. Hier 
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wird im Vergleich der Reihen c¢,,, ¢,, und c,, die Zahl der Gas. 
durchgiinge zur jeweiligen Versuchstemperatur in Beziehung gesetzt, 
own Unter der Annahme, daf 








bE Mike. der nicht experimente|| 

Lah! der Durchgiinge belegte Teil der Kurye 
0] © mation: anniihernd richtig wieder- 
ad | gegeben ist, gilt folgendes: 
HD} a) Aus 7,9 Liter Luft 
2 . wird durch die iquivalente 
D ‘ Cuprosalzmenge der ge- 
ub ‘\. _ samte Sauerstoff bei —5°( 
S Ln Me CN 
s| : gingen vollstiindig auf- 

en Te Ge _ genommen. 
a A el ei, Mil. ine Frag ‘ b) Bei + 26°C erfolgt die- 


Abb. 5. Temperaturabhangigkeit selbe Aufnahme in 10 Gas- 
der Sauerstoffaufnahme durchgiingen (optim. Wert), 


ll. Das Verhalten von Kohlenoxyd-Stickstoff—Sauerstoff-Gemischen 
gegen ammoniakalische Losungen von Cupro- und Cupri-Karbonat 

Kinleitung: Die folgenden Untersuchungen sollten zur Klarung 
der Frage beitragen, inwieweit es méglich ist, Kohlenoxyd aus sauer- 
stoffhaltigen Gasgemischen in ammoniakalischer Cuprosalzlésung 
fortlaufend zu binden und in derselben Liésung mit Sauerstoff zu 
Karbonat fortlaufend zu oxydieren, ohne die Zusammensetzung der 
Absorptionslésung bleibend zu verindern, insbesondere ohne Ab- 
scheidung von metallischem Kupfer. Fir die auszuwihlenden Ver- 
suchsbedingungen waren folgende Ergebnisse aus den vorangegangenen 
Untersuchungen’) zu beriicksichtigen: 

1. Die Kohlenoxydaufnahme durch iiquivalente Cuprosalzmengen 
erfolgt am giinstigsten aus einem Kohlenoxyd—Stickstoff-Gemisch, das 
50—70°/, Kohlenoxyd enthilt. Bei 18°C, 1 Liter/Minute Strémungs- 
geschwindigkeit und 17 mm Hg Uberdruck wird dann ein Drittel der 
im Gemisch vorhandenen Kohlenoxydmenge in drei Durchgingen 
aufgenommen. Dieses aufgenommene Kohlenoxyd kann in der Ab- 
sorptionslisung, ohne daB Abscheidung von metallischem Kupier 
eintritt, vollstindig zu Kohlendioxyd oxydiert werden, wenn neben 
dem Cuprosalz in der Liésung noch Cuprisalz im Verhaltnis von 
Cu':Cu” = 1:1 vorhanden ist: 


') Vgl. auch die voranstehende Mitteilung S. 369. 
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2. Sauerstoff wird aus Sauerstoffi—Stickstoff-Gemischen durch 
Cuprosalz quantitativ aufgenommen, wenn dieses im UberschuB vor- 
liegt. Die Sauerstoffaufnahme erfolgt um so langsamer, je kleiner 
die Sauerstoffkonzentration im Gas ist. 

3. Bei Reihe 7 (vgl. 8.379 der vorstehenden Mitteilung) wurden 
aus 8 Liter Gemisch mit 49,3°/, Kohlenoxyd und 50,7°/, Stickstoff 
in drei Durchgingen 1,2 Liter (N) Kohlenoxyd durch die iquivalente 
Cuprosalzmenge aufgenommen und bei Reihe d (vgl. 8. 388) aus 
8 Liter Gas mit 13,2°/, Sauerstoff + 86,8°/, Stickstoff unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen in drei Durchgiingen 0,62 Liter Sauer- 
stoff (N). Diese Sauerstoffmenge reicht zur vollstindigen Oxydation 
der bei Reihe d aufgenommenen Kohlenoxydmenge hin. 

Diese Ergebnisse lassen vermuten, daf sich die oben formulierte 
Aufgabe am ehesten in folgender Weise lésen libt: 8 Liter eines 
Gemisches aus gleichen Teilen Kohlenoxyd und Luft werden bei 18°C, 
17mm Hg Uberdruck und 1 Liter/Minute Strémungsgeschwindig- 
keit durch eine an Ammoniak und Ammonkarbonat gesiittigte Ab- 
sorptionslésung (330 cm*®; Schichthédhe 11,5 cm) geschickt, die an 
Cuprosalz 11,5 g und an Cuprisalz 25,0 g (Cu) enthalt (Verhiltnis 
Cu’: Cu” = 1:2,18). Von diesem Versuch sind folgende Ergebnisse 
zu erwarten: Die Absorptionslésung miiBte zuniichst in drei Durch- 
giingen 33°/, = 1,2 Liter (N) Kohlenoxyd aufnehmen, so daB noch 
67°/, Cupro-Kupfer = 7,7 g Cu nicht mit Kohlenoxyd beladen blieben. 
Diese kénnten dann vom Sauerstoff des Gemisches 0,68 Liter (N) 
aufnehmen, wozu etwa sechs Durchgiinge notwendig wiiren. Die so 
aufgenommene Sauerstofimenge reicht zur Oxydation des absorbierten 
Kohlenoxyds aus, so daB die Absorptionslisung entsprechend den 
friiheren Versuchsergebnissen nach etwa 20 Tagen wieder die gleiche 
Zusammensetzung wie vor dem Versuch haben miiBte. Die zugesetzte, 
groBe Cuprisalzmenge (25,0 g Cu) hat lediglich zu verhindern, dab 
das Cuprosalz in der Absorptionslésung wihrend der Kohlenoxyd- 
oxydation disproportioniert und metallisches Kupfer ausscheidet. 
Diese angekiindigten Versuchsergebnisse sind aber beziiglich des 
quantitativen Verlaufs nicht genau nach der Voraussage zu erwarten, 
da die gleichzeitige Anwesenheit von Kohlenoxyd und Sauerstofl, 
die beide mit Cuprosalz reagieren, grundsiitzlich neue Verhiiltnisse 
schafft: 

a) Der Sauerstoff kann bei seiner Aufnahme durch Cupro- 
salz das an dieses angelagerte Kohlenoxyd teilweise wieder ver- 
driingen. 
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b) Kohlenoxyd und Sauerstoff werden durch Cuprosalz aktiviert 
und kénnen daher schneller Kohlensiure bilden als Kohlenoxyd, 
das durch Cuprisalz oxydiert wird. Zur Untersuchung dieser Um- 


— 32 


-~- —" 


stiinde sollten folgende Vorversuche dienen: g 
Vorversuch la: 7,9 Liter Gas mit 50°/, Kohlenoxyd und 50°. 

Stickstoff wurden bei 18°C, 17 mm Hg Uberdruck und 1 Liter/Minute 
Strémungsgeschwindigkeit bis zur Gleichgewichtsbildung durch eine 
mit Ammoniak und Ammonkarbonat gesittigte Absorptionslésung - 
(330 cm*) geschickt, die an Cuprosalz 11,5 g und an Cuprisalz 25,0 ¢ ' 
(Cu) enthielt. ( 

( 


Vorversuch Ib: AnschlieBend an den Vorversuch Ia sollte 
durch dessen unverinderte, jetzt kohlenoxydhaltige Absorptionslésung 
ein Gasgemisch, das die gleiche Kohlenoxydmenge wie das vom 
Vorversuch la verbliebene Restgas, und eine der Stickstofimenge 
dieses Restgases entsprechende Menge Luft enthielt, so lange geschickt | 
werden, bis der aus diesem Gasgemisch aufgenommene Sauerstoti 
zur vollstiindigen Oxydation des in der Lésung befindlichen Kohlen- 
oxyds hinreichte. Durch diese beiden Vorversuche sollte gepriitt 
werden, ob sich — zunichst noch nacheinander — die Aufnahme 
von Kohlenoxyd und Sauerstoff (bzw. Bildung von Cuprisalz) in der 
Weise erreichen laibt, daB beide in der ruhenden Lésung méglichst 
quantitativ zu Kohlendioxyd weiter reagieren kénnen. 

Ausfiihrung der Vorversuche. la: 7,9 Liter Gas mit 50,4", 


Kohlenoxyd + 49,6°/, Stickstoff strémten bei 18° C unter den an- 





Durch (semisch- pet me a Gas- Nicht- | Absorbierte 
ere” inderung Giekeit tn iiberdruck absorbiertes | Kohlenoxyd 
Bans in Liter Liter/Min.| 12 mm | Gemisch | menge 
l, 7,9 Gas mit 1,1 17 62,7°/,N,g+37,39/,CO) 1,53 Liter 
3,98 CO + = 6,57 Liter /|=38,4"/, vom 
3,92 N, _ mit 4,12 Liter N, | Ges.-CO - 
+ 2,45 Liter CO | 1,39 Liter (N 
2. 6,27 Gas mit 105 | 17 62,0°/.N, +38,0°/,CO) 1,39 Liter 
2,34 CO + = 6,53 Liter |=34,9°/, vom 
3,93 N, mit 4,05 Liter N, | Ges.-CO - 
+ 2,48 Liter CO (1,265 Liter(\) 
3. 6,23 Gas mit 1,05 17 62,4°/)N, +37,6°/,CO) 1,36 Liter 
2,37 CO + = 6,38 Liter | = 34,2 °/, vom 
3,86 N, mit 3,98 Liter N, | Ges.-Co 


+ 2,40 Liter CO 1,235 Liter(N 


') H. WIELAND, Ann. Physik. 434 (1923), 185. 
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gegebenen Bedingungen durch die oben beschriebene Absorptions- 
jjsung (330 cm‘). Die in ihr enthaltene Cuprosalzmenge (11,5 g Cu 
betrug 112°/, derjenigen, die zur vollstiindigen Aufnahme der durch- 
vehenden Kohlenoxydmenge notwendig war. 


Nach drei Durchgiingen iinderte sich bei einem Abstand von 
{0 Minuten die Zusammensetzung des Gemischrestes nicht mehr. 
Bei der Gleichgewichtsbildung waren 1,235 Liter Kohlenoxyd aut- 
genommen und somit 3,88 g (Cu) Cuprosalz mit Kohlenoxyd belegt 
worden. Verfiigbar waren noch 11,5 — 3,88 = 7,62 g (Cu) Cuprosalz 
die 0,67 Liter Sauerstoff absorbieren konnten; hiervon geniigten 
0,618 Liter Sauerstoff zur vollstiindigen Oxydation des aufgenommenen 
Kohlenoxyds. 

Ib: 6,1 Liter Gas mit 37,6°/, Kohlenoxyd und 62,4°/, Luft 
(49,4°/, Stickstoff und 13,0°/, Sauerstoff) wurden durch die kohlen- 
oxydhaltige Absorptionslisung des Vorversuchs la unter gleichen 
Bedingungen geschickt. Diese Lésung euthielt an freiem Cuprosalz 
noch 7,62 g Cu = 93,5°/, derjenigen Menge, die zur vollstindigen 
Aufnahme des durchgehenden Sauerstoffs notwendig war. 








| Gemisch- |StrOmungs-| Gas- | Nicht- 





Durch-| ,. geschwin- iiber- ; Absorbierte 
| dinderung aes absorbiertes 
gang |. digkeit in druck ee Gasmengen 
, in Liter | Liter/Min. |in mm Gemisch 
1. | 6,1 Gasmit 1,03 17 |12,0°/,0,+50,49/,N,| 1,33 Liter CO 
= 2,29 CO + 37,6°/, CO 1,2 Liter (N) 
+ 3,02 N, = 6,18 Liter = 33,4°), v.Ges.-CO 
+ 0,79 O, | _ mit 3,12 Liter N, + 0,05 Liter O, 
+ 2,32 Liter CO 0,045 Liter (N) 
+ 0,74 Liter 0, = 6,5°/, v. Gres.-¢ My 
2.—3. |5,88 Gas mit! 1,01 | 18 (9,7°/, Og +50,4°/, Ny 1,11 Liter CO 
2,21 CO | + 39,9°/, CO = 1,01 Liter (N) 
| + 2,965 N, | = 6,09 Liter = 27,0°/, v. Ges.-CO 
+ 0,7050, | mit 3,07 Liter N, | + 0,165 Liter O, 
| + 2,43 Liter CO = 0,15 Liter (N) 
+ 0,59 Liter O, |= 20,9°), v. Ges.-O, 
1.—6, 5,79 Gas mit 1,0 | 18 6,6°/, O,4+50,3°/, N, 0,836 Liter CO 
| 2,31 CO | + 43,1°/, CO 0,76 Liter (N) 
+ 2,92 N, | = 6,0 Liter = 21°), v. Ges.-CO 
+ 0,56 O, | mit 3,02 Liter N, | + 0,329 Liter O, 
| + 2,584 Liter CO 0,299 Liter (N) 
+ 0,396 Liter O, |= 41,79, v. Ges.-O, 
7. |5,7 Gas mit | 1,0 | 18 (|5,7°/, O,+50,8°/, N,| 0,75 Liter CO 
2,454 CO | + 43,5°/, CO = (),683 Liter (N) 
+ 2,87 N, | 5,843 Liter |= 18,8%, v. Ges.-CO 
+ 0,376 O, | | | mit 2,97 Liter N, | + 0,372 Liter O, 
| | 2,54 Liter CO = 0,338 Liter (N) 


+ 0,333 Liter O, | = 47°), v. Ges.-O, 
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Bei 30 Minuten Abstand zwischen zwei Durchgingen hatte 
die Absorptionslésung im Vorversuch [b nach sieben Durchgiingey 
0,683 Liter Kohlenoxyd und 0,338 Liter Sauerstoff aufgenommen. 
Die aufgenommene Sauerstoffmenge betrug damit 99°/, derjenigen, 
die zur vollstindigen Oxydation der absorbierten Kohlenoxydmenge 
notwendig war. Die Absorptionslésung verinderte sich nach 12 Tagey 
nicht mehr. Nach der Gasanalyse nahm sie beim Vorversuch |} 
0,338 Liter Sauerstoff auf, die 3,84 g Cupro-Kupfer zu Cupri-Kupfer 
oxydieren kénnen; nach dem Ergebnis der Titration wurden 3,95 ¢ 
Cupro-Kupfer zu Cupri-Kupfer oxydiert. An Kohlenoxyd nahm die 
Lésung beim Vorversuch Ib 0,683 Liter auf, die 3,88 g Cuprikupfer 
zu Cupro-Kupfer reduzieren kénnen; nach dem Ergebnis der Titration 
wurden 4,05 g Cupri-Kupfer zu Cupro-Kupfer reduziert'). 

Die Ergebnisse der Vorversuche la und Ib wurden kombiniert 
und darauf die Hauptreihe I folgendermaBen angelegt: 

Hauptreihe I: 8 Liter Gemisch bestehend aus 1 Teil Kohlen- 
oxyd + 1 Teil Luft (48,5°/, CO + 41,0°/, N, + 10,5°/, O,), strémten 
(bei 18°C und 17mm Hg Uberdruck) mit 1,05 Liter/Minute Stri- 
mungsgeschwindigkeit durch eine Absorptionslésung (330 cm?; Schicht- 
héhe 11,5 cm), die an Ammoniak und Ammonkarbonat gesittigt war 
und an Cuprosalz 11,52 g (Cu) sowie an Cuprisalz 25,0 g (Cu) ent- 
hielt; das Verhiltnis Cu':Cu” war = 1:2,17. Die Cuprosalzmenge 














Gemisch- |/Strémungs- Gas- | Nicht- 
Durch-| .. geschwin- | iiber- | ; Absorbierte 
iinderung Ri hiath te | decay | absorbiertes 
gang , ' igkeit in | druc Cateal Gasmengen 
in Liter Liter, Min. jin mm cmisea 
l. (7,9 Gas mit 1,05 17 ul »4°/ 1 Oy: + 52 2,0°/,N, 1, 41 Liter CO 
3,83 CO | + 36. 6°, CO _ 315 Liter (N) 
+ 3,24 N, | | = 6,61 Liter mit = 36,89, v. Ges.-CO 
+ 0,83 O, | | 3,44 Liter N, + 0,08 Liter O, 
| | + 2,42 Liter CO | = 0.075 Liter (N) 
| | + 0,75 Liter O, |= 9,65°/, v. Ges.-O, 
2.—3. 6,31 Gas | 1,05 17 ((8,7°/, O, + 52,3°/, Ng 1,2 Liter CO 


mit 2,31 CO 
+ 3,28 N, 
+ 0,72 O, 


+ 39°/, CO = 1,12 Liter (N) 
= 6,46 Liter mit |= 31,3”), v. Ges.-CO 
Ay Liter N, + 0,24 Liter O, 
| 2.52 Liter CO | = 0,223 Liter (N) 
| + 0, 16 Liter O, = = 29°, v. Ges.-O, 


4.—6. 6,16 Gas 1,03 18 5,49 » Oy + 52,3°), } N, | 0,92 Liter CO 
mit 2,4 CO | |” 42,39 » CO | = = 0,857 Liter (N) 
+ 3,2! N, | | = 6,34 Liter mit | = 24°/, v. Ges.-CO 

+ 0,54 O, | 3,32 Liter N, | +0, 44 Liter O, 

+ 2,68 Liter CO | =0, 41 Liter (N) 
|. -9,34 Liter O, | = 53°/, v. Ges.-O, 


') Graphische Darstellung vgl. Abb. 6 auf S. 401. 
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der Lésung betrug 114°/, derjenigen, die zur vollstindigen Auf- 
sahme des strémenden Kohlenoxyds bzw. 131°/, derjenigen, die zur 
Aufnahme des durchstrémenden Sauerstofis notwendig war. Diese 
(uprosalzmenge hitte zusammen hichstens je 60°/, Kohlenoxyd und 
sauerstoff binden kénnen. 

Aus dem Gemisch wurden in sechs Durchgiingen 0,857 Liter 
Kohlenoxyd und 0,41 Liter Sauerstoff aufgenommen. Die aufge- 
npommene Sauerstoffmenge betrug nach sechs Durchgiingen (mit je 
30 Minuten Abstand) 96°/, derjenigen, die zur vollstindigen Oxy- 
A Ging: ' 
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Abb. 6. Veriinderung der Absorptionslésung von Hauptreihe I und Reihe Ib 


dation des absorbierten Kohlenoxyds notwendig war. Die Absorp- 
tionslésung iinderte sich nach 14 Tagen nicht mehr. Sie enthielt 
schlieBlich an .Cuprisalz 24,9 g (Cu) und an Cuprosalz 11,6 g (Cu). 
Die Veriinderungen von Cuprosalz und Cuprisalz in der Lésung 
wihrend der Durchgiinge wurden berechnet auf Grund der gas- 
analytisch bestimmten Sauerstoffmengen, welche die Lésung aufnahm. 
Abb. 6 gibt die Verinderungen der Absorptionslésung wieder. 
Kohlenoxydaufnahme: Im Vorversuch Ib war ein Gemisch 
aus 1 Teil Kohlenoxyd mit 2 Teilen Luft durch eine schon kohlen- 
oxydhaltige Lésung geschickt worden, in der sich vorher (in Vor- 
versuch la) unter den dort angegebenen Bedingungen das Kohlen- 
oxydgleichgewicht mit 33°/, in der Lésung absorbiertem Kohlenoxyd 
eingestellt hatte. Darauf erfolgte eine laufende Anderung des Kohlen- 
oxydgehalts der Liésung, niimlich wachsende Kohlenoxydabgabe in 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 26 
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das KRestgas infolge Oxydation von Cuprosalz, die durch A}. 
sorption von Sauerstoff verursacht wurde. Aus dem Vergleich de, 
Hauptreihe I mit dem Vorversuch La ergibt sich, daB die Kohlep. 
oxydaufnahme aus Kohlenoxyd—Luftgemischen wenigstens in dey 
ersten drei Durchgiingen derjenigen aus Kohlenoxyd—Stickstoff. 
gemischen mit gleicher Kohlenoxydkonzentration ahnlich ist (Aut. 
nahme von rund 32°/, des Gesamtkohlenoxyds beim 3. Durchgang) 
Jedoch bleibt die Bildung eines Kohlenoxydgleichgewichts aus, wei 
sie durch die gleichzeitige Aufnahme von Sauerstoff und die damit 
eintretende Verringerung der Cuprosalzmenge in der Absorptions- 
lésung behindert wird. Nur bei den ersten 3 Durchgiingen beeinfluf; 
die Sauerstoffaufnahme den Verlauf der nebenherlaufenden Kohlen- 
oxydaufnahme nicht wesentlich. 

Sauerstoffaufnahme: Unter gleichen Versuchsbedingungen uni 
bei gleicher Sauerstoffkonzentration im Gemisch ist die Sauerstofi- 
aufnahme am giinstigsten in einer Kohlenoxyd-freien Absorptionslisung. 
Sobald diese Lisung Kohlenoxyd enthilt, wird die Geschwindigkeit der 
Sauerstoffaufnahme betriachtlich vermindert. Die Geschwindigkeit 
der Sauerstoffabsorption in Cuprosalzlésung wird sowohl durch 
Kohlenoxyd im Gas wie auch in der Liésung herabgesetzt, dagegen 
wird die Geschwindigkeit der Kohlenoxydaufnahme in der gleichen 
Lésung zunichst von der Anwesenheit kleiner Sauerstoffmengen 
nicht beeinfluBt. 

Die Ergebnisse der Hauptreihe I zeigen, daB die ununter- 
brochene Uberfiihrung von Kohlenoxyd aus Kohlenoxyd—Latt- 
gemischen (1:1) in Kohlendioxyd bzw. Ammonkarbonat durch ammo- 
niakalische Kupfersalzlisung, die Cupro- und Cuprisalz in bestimmten 
Mengen enthilt, méglich ist, ohne daB die Absorptionslésung sich 
fiir dauernd iindert oder metallisches Kupfer abscheidet. 

Absorptionslésung der HauptreihenII undIII: Auf Grund 
der Ergebnisse der Hauptreihe I erschien es aussichtsvoll, den Kohlen- 
oxydumsatz, d.h. die Ammonkarbonatbildung durch Erhéhung der 
Cuprosalz-Konzentration in der Absorptionslésung zu vergréBern: 
zur Priifung dieser Frage dienten die Hauptreihen II und LI]. Fiir 
beide Reihen war eine Absorptionslésung erforderlich, welche eine 
grébtmégliche Cuprosalzmenge neben so viel Cuprisalz enthielt, dab 
die Disproportionierung der Cuproverbindung verhindert wurde. Die 
bei 18°C im Gleichgewicht befindliche Ausgangslésung enthielt 24 g Cu 
als Cuprisalz und 75 g Cu als Cuprosalz im Liter gelést. Vorher 
war festgestellt worden, daB eine an Ammoniak und Ammonkarbonat 
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gesittigte Lésung bei + 18°C bis zu 216g Cu in Form von Cupri- 
aalz im Liter aufnehmen kann. Die in den Hauptreihen II und II 
angewendete Absorptionslésung enthielt 19,6 g Kupfer als Cuprosalz 
ynd 20,0 g Cu als Cuprisalz in je 330 cm® gelist. 

Hauptreihe Il: Durch die beschriebene Absorptionslésung 
strémten bei + 18° C 8 Liter Gemisch mit 47,1°/, Kohlenoxyd, 
42,0°/, Stickstoff und 10,9°/, Sauerstoff so lange, bis die von der 
Absorptionslésung aufgenommene Sauerstoffmenge zur vollstiindigen 
Oxydation der in der Lésung absorbierten Kohlenoxydmenge hin- 
reichte. Das Gasgemisch hatte etwa die Zusammensetzung: 1 Teil 
Kohlenoxyd + 1 Teil Luft. Sein Sauerstoffgehalt betrug 46,2°/, des- 
jenigen, der zur vollstiindigen Oxydation der im Gemisch vorhandenen 
Kohlenoxydmenge notwendig war. Das in der Absorptionslésung 
enthaltene Cuprosalz (19,6 g Cu) betrug 202°/, der Menge, die zur 
vollstindigen Aufnahme des ganzen Kohlenoxyds und 220°/, der 
Menge, die zur vollstindigen Aufnahme des ganzen Sauerstofis not- 
wendig war. 











| Gemisch- Strémungs- Gas- Nicht- 
Durch- | inderung = iiber- iii ats Absorbierte 
gang | . ; | igkeit in druck Tar Gasmengen 
| in Liter | Liter;Min. in mm Gemisch 
l. |7,9 Gas mit 1,02 17 10,59/,0,+50,99/,N,| 1,05 Liter CO 
|" 372CO | + 38,6%/, CO = 0,96 Liter (N) 
| + 0,86 O, | = 6,92 Liter = 28.99). v. Ges.-CO 
| + 3,32 N, | mit 2,67 Liter CO + 0,13 Liter O, 
| + 3,52 Liter N, = 0,1 19 Liter (N) 
| + 0,73 Liter O, |= 15,1°/, v. Ges.-O, 
2—4, 6, 62 Gas mit. 1,04 | 17 (6,1°/, O, +51,9°/,N,| 0,82 Liter CO 
2,56 CO | | + 41,99/, CO = 0,75 Liter (N) 
+ 0,7 O, | | = 6,66 Liter - 999/. v. Ges.-CO 
+ 3,36 N, | | mit 3,46 Liter N, + 0, 42 Liter O, 
. | + 2,79 Liter CO = 0.384 Liter (N) 
+ 0,41 Liter O, 45,9°/, v. Ges.-O, 


In 4 Durchgiingen wurden bei 30 Minuten Abstand zwischen 
2 Durchgiingen 0,384 Liter Sauerstoff und 0,75 Liter Kohlenoxyd 
aufgenommen. Die aufgenommene Sauerstoffmenge reichte nach dem 
4, Durchgang zur vollstiindigen Oxydation der absorbierten Kohlen- 
oxydmenge aus. Die anschlieBend durchgefiihrte MaBanalyse der 
Absorptionslésung bestiitigte die gasanalytischen Ergebnisse, die in 
Abb. 7 dargestellt sind. Die Ausbeute an Karbonat aus oxydiertem 
Kohlenoxyd betrug bei der Hauptreihe II 22°/, der durchgestrémten 


Kohlenoxydmenge; im Vergleich zur Hauptreihe I stieg sie trotz der 
26* 
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vorgenommenen Erhéhung der Cuprosalz-Konzentration nicht weiter 
an. Dagegen wurde die Versuchszeit um 33°/, gegentiber der Haupt. 
reihe I vermindert. 


Hauptreihe III: Durch die angegebene Absorptionslésung! 
strémte bei + 18°C ein Gemisch mit 29,6°/, Kohlenoxyd, 14.6%) 
Sauerstoff und 55,8°/, Stickstoff so lange, bis die von der Absorptions. 
lésung aufgenommene Sauerstoffmenge zur vollstindigen Oxydatioy 
des gleichzeitig in der Liésung absorbierten Kohlenoxyds hinreichte. 
Das Gemisch hatte etwa die Zusammensetzung: 1 Teil Kohlenoxyd 
+ 2 Teile Luft. Sein Sauerstoffgehalt stellte 98,5°/, der Menge dar, 
die zur vollstiindigen Oxydation des im Gas befindlichen Kohlenoxyd; 
notwendig war. Die in der Absorptionslésung vorhandene Cuprosalz- 
menge (entsprechend 19,6 g Cu) betrug 433°/, der Menge, die zur 
Aufnahme des strémenden Kohlenoxyds, und 250°/, der Menge, die 
zur Aufnahme des strémenden Sauerstoffs notwendig war. 








| Gleuiech- ‘Strémungs-| Gas- | Nicht- | 
Durch- | geschwin- | iiber- | ; _ Absorbierte 
| finderung digkeit | druck | absorbiertes G 
bang | in Liter | Liter, Min. ‘int mm Gemisch | — 





17 ‘13, 2°), Oy +65,2%/, No 


+ 21,69, CO | = 


1. (5,9 Gas mit. 105 | 
1,75 CO | 
0 











+ 0,86 O, | = 5,36 Liter mit | 
+ 3,29 N, | 3,49 Liter N, 

| | +1,16 Liter CO 

| | | +0,71 Liter O, 

2. 5,06Gasmit} 1,02 17 | 11°/, O, +67,4°/, N, 
(30 1,09 CO + 21,6°%,CO | 
Min. | + 0,67 O, = 5,09 Liter mit | 
nach | + 3.3 N. 3,43 Liter N, | 
1.) | +41,1 Liter CO | 

+ 0,56 Liter O, |= 





0,5 9 Liter CO 

= 05 37 Liter (N 
= 33 2°loy. Ges.-CU) 
+ 0, 15 Liter O, 
= Q, 136 Liter (N 


j= 17 14% v. Ges.-0, 


7 Liter CO 
= 0,518 Liter (N) 
32,5°/, v. Ges.-C0) 
+0, 26 Liter 0, 
", 236 Liter (N) 
30, 2°, v. Ges. U, 


In der Hauptreihe III wurden in zwei Durchgingen 0,518 Liter 


Kohlenoxyd und 0,236 Liter Sauerstoff aufgenommen; 


genommene Sauerstofimenge reichte zur Oxydation 
Kohlenoxydmenge anniihernd aus. 
dargestellt. 


die aul- 
der absorbierten 


Die Ergebnisse sind in Abb. ‘ 


Die Ausbeute an Karbonat aus oxydiertem Kohlenoxyd betrug 


bei der Hauptreihe III 32,5°/, 


der strémenden Kohlenoxydmenge. 


Demnach war im Vergleich zur Hauptreihe II die Ausbeute an oxy- 


diertem Kohlenoxyd um etwa die Hilfte gréBer: 


‘') Wie bei Hauptreihe IT. 
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in der diese Ausbeute erzielt wurde, war nur halb so groB wie bei 
Hauptreihe Il. Das hatte seinen wesentlichen Grund darin, da bei 
Hauptreihe II ein Uberschu8 von 102°/, und bei Hauptreihe II von 
333°/, an Cuprosalz vorlagen. 
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Abb. 7. Aufoahme von Kohlenoxyd und Sauerstoff 
in den Hauptreihen I, II und III 


Apparatur und Versuchshandhabung 
sind in der vorangehenden Mitteilung beschrieben. 


Zusammenfassung 


Die Aufnahme von Sauerstoff aus strémenden Sauerstofi— 
Stickstoff- und Kohlenoxyd—Luftgemischen in ammoniakalischen Li- 
sungen von Cupro—Cupri-Karbonat geht bei gewéhnlicher 'Temperatur 
verhiltnismaBig schnell vor sich, bis der ganze Sauerstoff auf- 
genommen bzw. alles verfiigbare Cuprosalz oxydiert ist. Die Ge- 
schwindigkeiten dieser Sauerstoffaufnahme und der damit verbundenen 
Oxydation des Cuprosalzes, die einander gleich sind, werden um so 
geringer, je kleiner die Sauerstoffkonzentration im Gemisch ist und 
je mehr die Mengen der beiden reagierenden Stoffe sich dem Ver- 
hiltnis ihrer Aquivalente niihern: */,0:4Cu = 1:1. 


Die Aufnahme von Kohlenoxyd aus strémenden Kohlenoxyd 
Luftgemischen in ammoniakalischen Cupro—Cupri-Karbonatlésungen 
verlauft iihnlich wie bei Kohlenoxyd—Stickstofigemischen (vygl. vor- 
stehende Mitteilung). Ein Kohlenoxydgleichgewicht zwischen Gas 
und Lésung kann sich nicht bilden, da das zunichst am Cuprosalz 
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angelagerte Kohlenoxyd vom Sauerstoff, der mit ihm zusammen jy 
die Absorptionslésung eintritt, teilweise verdrangt oder vom Cupri. 
salz zu Kohlenoxyd oxydiert wird (Bildung von Ammonkarbonat). 

Auf Grund der erhaltenen Versuchsergebnisse erscheint dj. 
fortlaufende Abtrennung von Kohlenoxyd aus strémenden, Sauer. 
stoff enthaltenden Gemischen (z. B. Kohlenoxyd: Luft = 1:2) unte; 
Uberfiihrung in Ammonkarbonat méglich, wenn die Umsetzung jy 
einer ammoniakalischen Kupfersalzlésung vor sich geht, die im Uber. 
schuB Cupro- und Cupri-Karbonat (Cu’:Cu” etwa = 1:1) enthiilt. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Der Gesellschaft von Freunden der Technischen Hochschule 


Berlin sprechen wir fiir die Uberlassung von Mitteln unseren aut. 
richtigen Dank aus. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule Berlin. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1938. 
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Zur Lichtabsorption der Kobaltikomplexe 
Von A. v. Kiss und D. vy. Czeaukpy 


Mit 6 Abbildungen im Text 


Einleitung 


Die Lichtabsorption der wiBrigen Lisungen der Kobaltikom- 
plexe wurde wiederholt gemessen'). Dabei wurde teils nur die Lage 
der Maxima und Minima bestimmt, teils mit der weniger genauen 
Methode von Hartiey und Baty die Extinkionskurve nur angeniihert 
angegeben oder es beziehen sich die genauen Messungen auf ein 
engeres Spektralgebiet. Einige Versuchsdaten sind, wie sich spiiter 
herausstellen wird, mit gréberen Versuchsfehlern behaftet. 

Die Zusammenhinge zwischen Lichtabsorption und Konstitution 
kénnen aber erst aufgeklirt werden, wenn die Extinktionskurven 
der betreffenden Kobaltikomplexe zwischen 200 und 700 mu genau 
bekannt sind. Diesen Anforderungen entsprechen aber nur einige 
Arbeiten der friiheren Forscher’°). 


Experimentelle Einrichtung 
Zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der Lisungen von 
Kobaltikomplexen zwischen 450 und 700 mu wurde ein Spektral- 


1) R. LUTHER u. A. NIKOLOPULOS, Z. physik. Chem. Abt. A 82 (1913), 361. 
J. SHIBATA, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo 87 (2915), 1; J. VRANEK, Z. Elektro- 
chem. angew: physik. Chem. 23 (1917), 336; J. Lirscuitz u. KE. ROSENBOHM, 
Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 19 (1920) 198; J. KRANIG, Ann. 
Chim. 11 (1929), 43; R.SAMUEL u. seine Mitarbeiter, Z. Physik 70 (1931) 
43: Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 431; Trans. Faraday Soc. $1 (1935), 
423; J. R. CotmMaR u. F. W. Schwartz, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 3204; 
W. Kuan u. K. Bern, Z. physik. Chem. Abt. B 24 (1934), 360; M. Mean, 
Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 1057; R. Tsunipa, Bull. chem. Soc. Japan 
11 (1936), 732; R. Tsunimpa u. S. Kasrmoto, bull. chem. Soc. Japan 11 
(1936), 785. 

*) Die Versuche hat D. v. CZEGLEDy in seiner Doktorarbeit auf Veranlassung 
von Kiss ausgefiihrt und in ungarischer Sprache einen Teil seiner Arbeit 
bereits publiziert. D. v.CzepLépy, Acta chem., mineral. physic. Univ. Szeged 6 
(1937), 121. Die Untersuchungen wurden spiiter fortgesetzt und in verschi: 
denen Richtungen ergiinzt. 
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photometer von Kon1e-Martens-Grtnpaum mit groBem Beleuchtungs. 


apparat der Firma Schmidt und Haensch in Berlin benutzt}), 


Zwischen 450 und 195 wu» wurden die Extinktionskurven der Lisungey 
mit einem Spektrographen fiir Chemiker der Firma Zeiss in Jena 
aufgenommen. Die experimentelle Einrichtung und die MeBmethode 
betreffend verweisen wir auf friihere Arbeiten ’). 


Nach den Literaturangaben*) wurden die folgenden Kobaltikom- 
plexe hergestellt: [Co(H,N),|Cl,, [Co(Kn),jCl,, (Co(H,N),H,OjCI,. 
(Co(H,N)/H,0),},(SO,),- 3H,O, [CoH,N),CICl,, [Co(H,N),NO,jCI,, 
\Co(H,N) "SON]CL,, rC o(H,N),NO,]Cl, [Co(H,N);NO,\NO,),, 
[Co(H,N), OH)CIL,, [Co(H,N),CO,|NO,, (Co(H,N),S,0, C1, 
[Co(H,N), SO, jCl, [Co(H,N),C,0, JNO, -H,0O, (Co(H,N),CO,)CI, 
[Co(Py),Cl, JC1-6H,O, [Co(En), Cl,jCl, [Co(H,N),(NO,),], K,[Co(CN),}, 
K{Co(H,N),(NO,),], Na,[Co(NO,),], K,[Co(C,O,),]-6H,O. Die Rob- 
produkte wurden mehrere Male umkristallisiert und analysiert. Die 
Extinktionen der zu verschiedenen Zeiten bereiteten Priiparate 
stimmten innerhalb 2—5°/, miteinander itiberein. 


Die Lésungen wurden immer frisch bereitet. Nach dem Anuf- 
lésen des Komplexes wurde die Lésung sehr sorgfiltig filtriert und 
mit dem Photometer von K6éntc-MarTENS-GRUNBAUM ausgemessen. 
Bei zersetzlichen Verbindungen wurden wihrend der Aufnahmen 
mehrere Male frische Lésungen bereitet und die zwei letzten Auf- 
nahmen mit frischer Lésung wiederholt. Verindern sich die Liésungen 
wihrend der Arbeit, so kénnen die mit verschieden alten Liésungen 
gemachten Aufnahmen nicht die gleiche Extinktion geben. Diese 
Kontrolle haben wir bei jedem Komplexe durchgefiihrt. Zur Be- 
reitung der Liésungen wurde (aus einem Jenaer GlasgefiB) nochmals 
iiberdestilliertes Wasser beniitzt. 


Die Anderung der Kobaltikomplexe in waBrigen Lésungen 


Wie bekannt veriindern sich die Kobaltikomplexe in wiBrigen 
Lisungen. Die wichtigsten dieser Umwandlungen sind die Aquoti- 
sierung der Azidoverbindungen, die Bildung von Hydroxokomplexen 


') Die Beschreibung und Handhabung des Apparates vgl. F. F. MARTENS 
u. E. GrONBAuM, Ann. Phys. 12 (1903) 984; F. GriNspaum, Ann. Phys. 12 
(1903) 1004. 

*) A. y. Kiss u. M. GerenpAs, Acta chem., mineral. physic. Univ. Szeged 
4 (1934—1935), 272; & (1936—1937), 153. 

*) GMELIN-KrauT, Handb. anorg. Chem., 8. Aufl., Verlag Chemie Berlin 
(1930), System Nr. 58. 
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in schwach alkalischer Lésung und die vyollstindige Zersetzung der 
Komplexe unter Niederschlagsbildung. 


Die Stabilitét der einzelnen Azidokomplexe ist sehr verschieden. 
Die Monazidoverbindungen sind haltbarer als die Diazidokomplexe. 
Auch die Monazidoverbindungen zeigen je nach dem Anion Unter- 
schiede in der Aquotisierungsgeschwindigkeit. So aquotisiert sich 
das Co(H,N),Cl-Ion langsamer als das Co(H,N),.NO,-Ion. In schwach 
saurer Lésung geht die Aquotisierung viel langsamer vor sich’). In 
schwach saurer Liésung besteht ein Gleichgewicht zwischen den 
Monazido- und Aquoionen?). Sonst sollte die Aquotisierung eine 
einseitige Reaktion sein. 


In alkalischer Lésung sind die Azidoverbindungen weniger 
stabil als in neutraler oder saurer Lésung. In alkalischer Lisung 
geht die Bildung der Hydroxoverbindungen neben der Aquotisierung 
vor sich. 

Die Co(H,N),- und Co(H,N),H,O-lonen sind sehr stabil. Bei 
den Co(H,N),(H,O),-Ionen macht sich eine langsame Zersetzung 
unter Niederschlagsbildung bemerkbar. Die Stabilitit der Kom- 
plexionen nimmt stark ab, wenn das Ammoniak durch Wasser- 
molekiile ersetzt wird. 


Beim Aquotisieren der Diazidoverbindungen kénnen mehr oder 
weniger stabile intermediare Verbindungen entstehen. So bildet sich 
bei der Aquotisierung des Co(H,N),Cl,-Ions zuerst die Verbindung 
Co(H,N),H,OCl Diese wandelt sich dann langsamer in das 
Co(H,N),(H,O),-Ion um. In verdiinnter salzsaurer Lisung sollte das 
Zwischenprodukt ziemlich stabil sein. In der Lésung der Tri- und 
Tetraquoionen kénnen stereoisomere Modifikationen miteinander 
im Gleichgewichte sein’). 


Alle diese Vorgiinge veriindern die Extinktion der Lésungen 
von Kobaltikomplexen. Das wurde von einigen Forschern bei der 
Aufnahme der Extinktionskurven nicht genugsam beachtet, daher 
sind ihre Daten mit Fehlern behaftet. Um iiber diese Vorgiinge 
bei den einzelnen untersuchten Komplexen ein Bild zu erhalten, 
wurden die Lésungen zu verschiedenen Zeiten nach ihrer Bereitung 
gemessen. 


‘) J.N. BRONSTED u. K. VOLLQUARTZ, Z. physik. Chem. Abt. A 134 
(1928), 97. 

*) A. P. LAMB u. J. W. MARDEN, J. Amer. chem. Soc. 33 (1911), 1873. 
5) J. N. BRONSTED u. K. VOLLQUARTZ, 1. c. 
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Die Besprechung der Versuchsdaten 


Der molare Extinktionskoeffizient (¢) bei einer Wellenliinge (j) 


ist definiert durch das Brer-Lampert’sche Gesetz: 

log J,/J =ecd (1 
Hier sind (J,) bzw. (J) die Intensitiiten des ungeschwiichten bzy. 
des geschwiichten Lichtes, (c) die Konzentration des komplexen 
bith | 
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Abb. 1 


Kobaltiions in Grammol pro Liter Einheiten und (d) die Schicht- 
dicke der Lésung in Zentimeter. 


Die durch loge und die Wellenlinge in my definierten EKx- 
tinktionskurven sind in den Abb. 1—6 abgebildet. Bei der Be- 
sprechung der Versuchsdaten wird als Bezugsspektrum die Extinktions- 
kurve des Co(H,N),-Ions gewihlt. Um die Unterschiede der Absorp- 
tionsspektren der verschiedenen Komplexe zeigen zu kénnen, wurde 
diese Extinktionskurve in allen Abbildungen punktiert eingezeichnet. 
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Der Ubersichtlichkeit wegen werden die zwei Banden und der auf- 
steigende Ast des Bezugsspektrums von Rot angefangen nummeriert. 
Die iibrigen Banden anderer Komplexe werden gleicher Weise mit den 
Buchstaben a,b undc versehen. Inwieweit bei den einzelnen Komplexen 
die korrespondierenden Banden in gleicher Weise bezeichnet sind, 
wird spiter angegeben werden. In der ‘l'abelle 1 sind die Banden- 
maxima in mu, in der Tabelle 2 die log e-Werte an der Stelle der 











Maxima zusammengestellt. Bei den nicht frei stehenden Banden 
Tabelle 1 
Komplex | @ | 6b 1 2 c 3 4 
ie se ek ee 72 340 >195 
Co(H,N),H,O . . 490* | 345 192° 
Co(H,N),(H,O), . 510* | 351 209° 
Co(En), .... 465 338 212 | >190 
Co(H,N),Cl. . 531 (480) | 363 227*| > 200 
Co(H,N),NO, . 460* | 326 238*| > 200 
Co(H,N),NO, . 500* | 353 | (330) 231* >190 
Co(H,N),NCS . 497* | (360) | 305 |>195 
Co(H,N),OH . 503* | 370 | (290) 210 
Co(H,N),CO, . 507* | (360) | (292) | 211 
Co\H,N),SO, . (600) | 472 | (357) | 274 |>190 
Co(H,N),8,O, . (580) | 500 | (367) | 291 (222) | > 190 
Co(H,N),CO, . | 520* | 357 | (290) 234 | >200 
8 a | 500* | 357 225* > 200 
CoiEn),Cl, trans ..... | 670 | 630 462 | 308 236 > 200 
CoiPy),Cl, trams ..... 632 508 | (350) 292 238 >200 
CoO. 6... eee | = 433* | 342 | 251 |>205 
Co(H,N),(NO,), (428)* | 346 | 253 194 
Ce Ae 6 ee Ge Ve . (480) 358 267 210 | >200 
Oe a cs 311 259 200 
GUIS <5 «es ts 600 421 243 | 205 


sind diese GréBen in Klammern gesetzt. Die voraussichtlich zu- 
sammengesetzten Banden sind mit einem Stern bezeichnet. Die 
Versuchsdaten friiherer Forscher wurden so weit als méglich beriick- 
sichtigt. Zu diesem Zwecke wurden diese Daten wenn nétig um- 
gerechnet bzw. in unserem MabSstabe umgezeichnet. Der Kiirze 
wegen sind aber diese Zeichnungen bzw. das Zahlenmaterial nicht 
wiedergegeben. 

Co(H,N), hat in seiner Extinktionskurve eine breite Bande bei 
472 mu und eine schmilere bei 340 my, weiterhin einen aufsteigen- 
den Ast bei 250 my (Abb. 1, Kurve 1). Die «-Werte von Luter 


und NrkoLopuLos’) weiterhin von Conmar und Scuwartz?) stimmen 





) R. LUTHER u. A. NIKOLOPULOS, Z. physik. Chem. Abt. A 82 (1913), 361. 
*) R. J. COLMAR u. F. W. SCHWARTZ, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 3204. 
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mit den von uns erhaltenen gut iiberein. Die Versuchsdaten yoy 
SarpatTa') weiterhin von Lirscuitz und RosEnsouM®) sind weniger 
genau. Die von SaMvuEL*) angegebene Extinktionskurve zeigt so- 
wohl betrefis der Lage als auch der Héhe der Banden einen 
anderen Verlauf als die von den genannten Forschern und uns 


angegebenen Kurven. 
Co(En), (En = Athylendiamin) hat drei Banden bei 465, 33s 
und bei 212 wu (Abb. 1, Kurve 2). 


Nacb uns und nach Lairscnirz 
































Tabelle 2 

Korfiplex a .. ss .- c 3 | 4 
OE. sw ee | ao er eee Ge Tce 
Co(H,N),H,O.. . .| — | — | 1,684] 1,650] — | 4,405] — 
Co(H,N),(H,O), . _j|— — | 1,750; 1582; — | 4091; — 
a ae si — | 1,915; 1,900; — | 4,200 
Ue YS, ee | 1713; — | 4841); — | 49290) — 
Oe | Se | ed — | 1,940] 3201; — | 3970; — 
Co(H,N),NO,......./ — | — | 1,753] 1,602} — | 3,940 
Co(H,N),SCN . . | — | 2282} — | 3160) — | — 
Co(H,N),OH .... | — — | 1,796} 1,850! — | 4,051 
78 re =— — | 1,920} — | 3,301] 4,042] - 
Gee, ss es PS LS | 2250; — (4663; — 7 — 
8) Sara | — | 1,792 | (2,350)| 3,951) 3,751) — 
Co(H,N),CO,.... | — | 1,502} 2,001! 3,901| 4,041} - 
Co(H,N),C,0,. ... | —_ | — | 20711 Si68| — | 4100) 
Co(En),Cl, trans. . | 2,330; 2,142/ 1,539; — | 2,375) 3,861 
Co(Py),Cl, trans . | — 1,640, 1,503} — 3,901 4,418 
Co(H,N),(NO,, .... | — | 2521) 3,804; 4261/| — 
CoiH,N),(NO,), . . _ | 2.743! 4,051} 4,384| 4,355 
Co(NO,),. . . | — | 2'451| 3,853} 4,092 | 4,470| — 
| — — | 2,221) 2,120; — | 4,272) — 
a re — — | 2,225] 2338; — | 4,210] 4,210 


und RosENBOHM sind die 
Nach Saurpata und Urpatn’) sind alle Banden etwas 


verschoben. 


nach Rot verschoben. 
Beim Co(H,N),H,O sind die zwei ersten Banden mit 18 bzw. 


5 wu nach Rot verschoben (Abb. 1, Kurve 3), 
angenihert die gleiche, nur ist die erste Bande breiter. 


zwei ersten Banden etwas nach Violett 


/ 


Die Bandenhdhe ist 


Unsere 


Daten stimmen gut iiberein mit den von LutTHer und NrKoLoPuLos 


bzw. von 


') J. Surpara, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo 37 (1915), 1. 

*) J. Lirscuirz u. E. ROSENBOHM, Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photo. 
chem. 19 (1920), 198. 

‘) R. SAMUEL u. seine Mitarbeiter, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 732 

*) J. SHipata u. G. URBAIN, Compt. rend. 167 (1915), 593; J. SHrBara, 
J. Coll. Sei. Univ. Tokyo 37 (1915), 6. 


YoLmMAR und Scuwartz, weichen aber betriichtlich ab 
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yon den Daten Sursata’s. Die wahrscheinliche Ursache dieser Ab- 
weichung ist, daB Surpatra die Extinktionskurve eines Gemisches 
von Co(H,N).Cl und Co(H,N),H,O untersucht hat. 

Bei Co(H,N),(H,O), sind die zwei ersten Banden mit 38 bzw. 
11 mu nach Rot verschoben und verbreitert (Abb. 1, Kurve 4). Bei 
209 mu erscheint die dritte Bande. Unsere Daten zeigen mit den 
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Abb. 2 


Daten von Co~MAR und Scuwartz eine sehr gute, mit den von 
LurHEeR und NrkoLopunos eine weniger gute Ubereinstimmung. 


Co(H,N),Cl hat drei Banden bei 531, 363 und bei 227 my (Abb. 2, 
Kurve 2). Die erste bzw. zweite Bande ist mit 59 bzw. 23 mu nach 
Rot verschoben und etwas verbreitert. Die Bandenhéhen sind an- 
genihert die gleichen. Die erste Bande hat bei 480 my ein Neben- 
maximum, welches der Lage nach der ersten Bande von Co(H,N), 
entsprechen sollte. Die Daten von Conmar und Scuwartz bzw. von 
LuTHER und NrKoLopuLos stimmen mit unseren innerhalb 5°/, iiberein. 
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Die Daten von Samvuen weichen von den Versuchsdaten aller ge. 
nannten Forscher betrichtlich ab. 

Co(H,N),NO, hat drei Banden bei 460, 326 und bei 238 mu und 
einen aufsteigenden Ast bei 200 mp (Abb. 2, Kurve 3). Die zwej 
ersten Banden sind mit 12 bzw. mit 14 mu nach Violett verschobey 
und besonders die zweite Bande stark erhéht. So hat das Nitrition 
| 
fof dion ok Sea 
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Abb. 3 


eine hyperchrome Wirkung. Die Daten von Surpata stimmen mit 
unseren innerhalb 5—10°/, iiberein. Die Extinktionskurve von SaMvurEL 
weicht aber betriichtlich ab. 

JoH,N),NO, hat drei Banden bei 500, 353 und bei 231 my und 
einen aufsteigenden Ast bei 190 mu (Abb. 2, Kurve 5). Die zwei 
ersten Banden sind verbreitert und mit 28 bzw. 13 mp nach Rot 
verschoben. Die zweite Bande wird von der hohen dritten teils verdeckt. 

Co(H,N),CNS hat zwei Banden bei 497 und bei 305 mp und 
einen aufsteigenden Ast bei 195 my (Abb. 2, Kurve 4). Die erste Bande 
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ist mit 25 mu nach Rot verschoben. Die zweite Bande hat bei 
360 my ein schwaches Nebenmaximum, welches der zweiten Bande 
yon Co(H,N), entsprechen sollte. Alle beide Banden werden stark 
erhéht, auch das Rodanidion hat eine hyperchrome Wirkung. Surpata 
gibt die Lage der Maxima an gleicher Stelle wie wir an. 
Co(H,N);OH hat drei Banden bei 503, 370 und bei 210 mu 
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Abb. 4 


(Abb. 2, Kurve 6). Die zweite ist von der hohen dritten teils verdeckt. 
Die dritte Bande hat in der Umgebung von 290 mu ein schwaches Neben- 
maximum. Auch das Hydroxylion hat eine farbvertiefende Wirkung. 
Die Daten von Surpatra stimmen mit unseren angenihert tiberein. 

Co(H,N),CO, hat drei Banden bei 507, 292 und bei 211 my 
(Abb. 3, Kurve 2). Die erste Bande ist héher und mit 35 my nach 
Rot verschoben. Die zweite Bande hat bei 360 mu ein Nebenmaximum, 
welches der Lage nach der zweiten Bande von Co(H,N), entsprechen 
sollte. Auch das Carbonation iibt eine hyperchrome Wirkung aus. 
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Co(H,N),SO, hat zwei Banden bei 472 und bei 274 mu und 



















































































einen aufsteigenden Ast bei 194 mu (Abb. 3, Kurve 3). Die zweite eine 
Bande hat bei 357 mu ein Nebenmaximum. Besonders die zweite die 
Bande ist stark erhdht, so hat auch das Sulfition eine starke hyper- und 
chrome Wirkung. vert 
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Abb. 5 


Co(H,N),S,O, hat zwei Banden bei 500 und bei 291 mp und 
einen aufsteigenden Ast bei 190 mu (Abb. 3, Kurve 4). Bei 580, 367 


os 
und bei 222 mu sind drei Nebenmaxima zu konstatieren. Die erste ne 
Bande ist stark verbreitert und mit 28 mu nach Rot verschoben. : 
Die zweite Bande ist erhéht. Auch das Thiosulfation hat eine hyper- = 
chrome Wirkung. ; 

Co(H,N),C,O, hat drei Banden bei 500, 357 und bei 225 my und = 


einen aufsteigenden Ast bei 200 mu (Abb. 4, Kurve 3). Die erste 
und die zweite Bande sind erhdht und mit 28 und 17 mp nach Rot 
verschoben. Auch das Oxalation hat eine farbvertiefende Wirkung. 


un 
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Co(H,N),CO, hat drei Banden bei 520, 357 und bei 234 mu und 
einen aufsteigenden Ast bei 200 my (Abb. 4, Kurve 2). Die erste und 
die zweite Bande sind mit 48 und mit 17 mpg nach Rot verschoben 
und erhéht. Auch das Carbonation hat in diesem Komplex eine farb- 
yertiefende Wirkung. 
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Co(Py),Cl, trans hat vier Banden bei 632, 508, 292 und bei 
238 mu und einen aufsteigenden Ast bei 200 mu (Abb. 4, Kurve 4). 
Die dritte Bande hat bei 350 mu ein Nebenmaximum. Unsere Ver- 
suchsdaten stimmen ziemlich gut mit den Daten von Lirscurirz und 
RosENBOHM und mit denen von Surpara iiberein. 

Co(En),Cl, trans hat fiinf Banden bei 670, 630, 462, 308 und bei 
236 mu und einen aufsteigenden Ast bei 200 my (Abb. 4, Kurve 5). 

Co(H,N),(NO,), hat drei Banden bei 433, 342 und bei 251 mu 
und einen aufsteigenden Ast bei 205 my (Abb. 5, Kurve 3). Die zwei 


27 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 
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ersten Banden sind stark erhéht und die erste mit 39 my nag} 
Violett verschoben. Die Daten von Tsunrpa und Kasrmoro?) stimmey 


mit unseren gut iiberein. 

Co(H,N),(NO,), hat drei Banden bei 428, 346 und bei 253 m,, 
und einen aufsteigenden Ast bei 194 mu (Abb. 5, Kurve 4), Die 
Banden sind noch héher als bei der vorigen Verbindung und sind 
etwas nach Rot verschoben. Mit den Daten von Tsunmma und 
Kastmoro ist die Ubereinstimmung sehr gut. 

Co(NO,), hat vier Banden bei 480, 358, 267 und bei 210 my 
(Abb. 6, Kurve 3). Die erste Bande ist von der zweiten hohen beinahe 
verdeckt. Alle Banden sind sehr hoch wegen der starken hyperchromen 
Wirkung der Nitritionen. Unsere Daten stimmen mit den Daten yon 
T'sunrpa und Kasrmoro gut, mit den von Lrrscuirz und RosrEnsony 
angenihert tiberein. Die von SaMuEL angegebene Extinktionskurye 
zeigt einen ganz unwahrscheinlichen Verlauf. 

Co(CN), hat im Ultraviolett drei stark zusammengedringte Banden 
bei 311, 259 und bei 200 my (Abb. 6, Kurve 2). Die Daten von 
Lirscuitz und RosenBoum stimmen mit unseren gut iiberein. In der 
von SaMUEL angegebenen Extinktionskurve liegen die Maxima bei 
anderen Wellenlingen und es treten noch zwei Nebenmaxima aut. 

Co(C,O0,), hat vier Banden bei 600, 421, 243 und bei 205 mu 
(Abb. 6, Kurve 4). Die erste und zweite Bande sind stark erhéht und 
mit 128 und 81 mu nach Rot verschoben. Die Daten von Kuxy 
und Ber’), von Meap*) und von Vranexk*) stimmten mit unseren 


gut iiberein. 
Zur Struktur der Absorptionsspektren 


Aus ihren Versuchsdaten haben friihere Forscher, die Struktur 
der Extinktionskurven betreffend, Folgerungen gezogen, die mit 
unseren Versuchsdaten nicht in jeder Hinsicht zu vereinen sind. 

So weist der gréBte Teil der Kobaltikomplexe nach Surpara’) 
zwei Absorptionsbanden auf. Die trans-Nitroverbindungen haben an 
der Grenze des Ultraviolett noch eine dritte Bande®). Nach Tsunmpa ‘) 


') R. TsunipA u. 8. Kasimoro, Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936), 785. 

*) W. Kuuw u. K. BEIN, Z. physik. Chem. Abt. B 24 (1934), 335; Z. anorg. 
allg. Chem. 216 (1934), 321. 

*) A. MeapD, Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 1057. 

*) J. VRANEK, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 23 (1917), 336. 

*) J. Surpava, J. chem. Soc. Japan 36 (1915), 118. 

*) J. Surpata, J. chem. Soc. Japan 36 (1915), 1243. 

”) R. Tsunipa, Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936), 721; R.TsuHIDA u. 
S. KasrmoTo, Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936), 785. 
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sollen alle Komplexe, die negative Radikale in trans-Stellung binden, 
drei Banden haben. 

Da Surpata und Tsuna die Extinktionskurven nicht bis 200 my 
verfolgt haben, haben sie eine Bande weniger als wir gefunden. 
Auch davon abgesehen sind ihre Behauptungen nicht zutreffend. 
Nach den Daten der Tabelle 1, wenn nach Weglassen des aufsteigenden 
Astes die Extinktionskurven so weit als bei SurpaTa und Tsunrpa 
beriicksichtigt werden, ist zu ersehen, dab auch Nicht-trans-Verbin- 
dungen drei bzw. vier Banden haben kénnen. Weiterhin, daB die 
zwei untersuchten trans-Komplexe vier und fiinf Banden haben. So 
werden die Behauptungen von Saipara und Tsuna allgemein kaum 
zutreffen. Die Ursache davon wird spiiter angegeben werden. 

Nach Samvueu') hat die erste Bande in den meisten Fillen 
zwei Nebenmaxima. Die zweite Bande besitzt fast immer einen lang- 
welligen Begleiter. Diesen Befund konnten wir in den von SamvugEL 
angegebenen Fillen allgemein nicht bestitigen. 

Nach Lirscuirz und RosEnzBoxm ist die erste Bande am stiirksten 
von der Natur des Zentralions, die zweite bei gleichbleibendem 
Zentralion von der Natur der koordinativ gebundenen Gruppe ab- 
hingig. Demgegeniiber hat sich die erste Bande bei den von uns 
untersuchten Komplexen gegen Konstitutionseinfliisse viel empfindlicher 
erwiesen als die zweite Bande (Tabelle 1). 

Co~mak und Scuwakrz haben bei Kobalti- und Chromokomplexen 
konstante Frequenzdifferenzen in den Bandenmaxima gefunden, wenn 
die Ammoniakmolekiile nacheinander durch verschiedene lonen bzw. 
Molekiile ersetzt werden. LuTHER und NrKoLOPULos, weiterhin CHATELET- 
LavouLayY *) haben bei einer Reihe von Kobalti- und Chromiverbindungen 
die Verschiebung der ersten Bande beim Ersetzen der Ammoniak- 
molekiile mit verschiedenen Ionen bzw. Molekiilen bestimmt und 
konstante Frequenzdifferenzen in den Bandenmaxima bei den ent- 
sprechenden Kobalti- und Chromiverbindungen gefunden. 


Zur Struktur der Komplexe 


Die untersuchten Kobaltikomplexe werden zu den normalen °*) 
bzw. zu den starken oder vollkommenen‘*) Komplexen gezihlt. Diese 





') R. SAMUEL u. seine Mitarbeiter, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 451; 
4. Physik 70 (1931), 43; Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 423. 

*) M. CHATELET-LAVOLLAY, Compt. rend Sci. 193 (1931), 30. 

*) W. Biitz, Z. anorg. allg. Chem. 83 (1913), 191; 169 (1927), 245. 

*) P. Ray, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 189; W. Kiem, H. Jakos! 


u. H. TrLK, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 1. 
27° 
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sind unter anderen durch ihre groBe Stabilitét ausgezeichnet, zeigey 
einen anderen Magnetismus als das Zentralion oder Atom und sind 
allgemein diamagnetisch '). 


Die Liganden, so die Ionen wie die neutralen Molekiile, de; 
Koordinationszone sollen durch die koordinative, d. h. eine An 
quantenmechanische Bindung festgehalten werden?). Die Starke der 
Bindung sollte das teilweise Kindringen der koordinativen Bindungs. 
elektronen in die innen gelegene Elektronenschale des Kobaltiions 
verursachen *), Demzufolge kommen die Schwerpunkte der die koordi- 
nativen Bindungselektronen liefernden Atome niher zueinander, wie 
dies die Gitterstruktur der Kristalle bzw. die raumchemischen Unter. 
suchungen gezeigt haben ‘). 


Die Anordnung der Elektronen der Koordinationszone wurde 
bei einigen Komplexen von verschiedenen Forschern®) wiederholt 
behandelt. Die vorgeschlagenen Modelle konnten mehr oder weniger 
gut auch durch die Quantenmechanik bestitigt werden®). Diese 
Diskussionen fihrten aber einstweilen zu keinen eindeutigen Resultaten. 


Wenn an allen Koordinationsstellen die Liganden mit ein paar 
Elektronen gebunden werden, so hat man neben den sechs ‘uBeren 
eigenen Elektronen des Kobaltiions noch zwélf koordinative Bindungs- 
elektronen, von deren Anordnung bzw. Ladungsverteilung die Struktur 
der Koordinationszone abhingen wird. 




















Tabelle 3 
Stoff ey | 28 | 2p | 38 | 8p 3d | 48 | 4d 
nnd at A ae | 
Kobaltiion. . . . . 4 wat Oe he. ee 
Komplex. .... . ee ee ae ee 2 | 6 (|44+(6); 2 (6) 





') W. Birtz, Z. anorg. allg. Chem. 170 (1928), 161. 

*) H. LEssHEIM, J. MEYER u. R. SAMUEL, Z. anorg. allg. Chem. 165 (1927), 
253; Z. Physik 43 (1927), 199; 70 (1931), 43; R.Samuen u. M. Uppin, Trans. 
Faraday Soc. 31 (1935), 423; N. V. Srip@wick, J. chem. Soc. London 123 (1923), 416. 


*) L. Pautine, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 988; P. Ray, Z. anorg. allg. 
Chem. 174 (1928), 189. 


*) W. Bivrz, Z. anorg. allg. Chem. 193 (1930), 321. 
*) P. Ray, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 189; L. Pautine, J. Amer. 
chem. Soc. 64 (1932), 988; Cu. H. JoHNson, Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 54°. 


*) L. Pautine, J. Amer. chem. Soc, 53 (1931), 1367; 54 (1932), 988; Proc. 
Nat. Acad. Sci. 14 (1928), 359; Cu. H. Jonnson, Trans. Faraday Soc. = 
(1932), 846; E. Rasrnowits, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 702. 
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Die SmitH-SToneEr’sche ') Elektronenverteilung angenommen, zeigt 
die Tabelle 3 die Anordnung der 24 Elektronen des Kobaltiions. Da 
alle zw6lf koordinativen Bindungselektronen an einer Schale nicht 
untergebracht werden kiénnen, nimmt Ray an, dab je sechs Elektronen 
an den 3d- bzw. 4p-Bahnen Platz nehmen (Tabelle 3). Diese Elektronen 
werden paarweise so gekuppelt, daB z. B. bei Co(H,N), jedes Ammoniak- 
molekiil! durch ein der 3d- und 4p-Elektronen gebunden wird. 
Derweise kann man die gleich starke Bindung aller sechs Ammoniak- 
molekiile erkliren. Die diamagnetische Eigenschaft des Komplexes 
kommt u. E. nur heraus, wenn angenommen wird, daB bei der 
Kuppelung der 3d- und 4p-Elektronen neue Konfigurationen ent- 
stehen, d.h. die sich kuppelnden Elektronen neue Eigenfunktionen 
bekommen*). Die Struktur der Absorptionsspektren kann auch gut 
erklart werden, wenn angenommen wird, dab die Elektronen mit 
entgegengesetztem Spin der 3d- und 4p-Schale sich paarweise ver- 
einen. Diese Elektronenpaare halten dann die Ammoniakmolekiile 
test. Die gleich starke Bindung aller sechs Ammoniakmolekiile wird 
erreicht, wenn von den 3d- bzw. 4p-Elektronenpaaren immer andere 
Ammoniakmolekiile festgehalten werden. 

Bei allen nach der Koordinationszahl sechs aufgebauten Kobalti- 
komplexen kann die Koordinationszone, wenn alle sechs Liganden 
gleich sind, die gleiche Elektronenverteilung aufweisen. Werden ver- 
schiedene Liganden gebunden, so kénnen sie Unterschiede in der 
Elektronenanordnung aufweisen. 

Zur Bindung der Ammoniakmolekiile werden die koordinativen 
Bindungselektronen von den Stickstoffatomen geliefert. Dab die 
Kobalt- und Stickstoffatome miteinander verbunden werden, zeigt 
ihr kleimerer Abstand in den Kristallen von Co(H,N),Cl,*%). Bei den 
Wasser-, Pyridin- und Athylendiaminmolekiilen sollen die Sauerstoff- 
und Stickstoffatome bei den CN-, NO,-, NQ,-, SO,-, SO,-, 5,0,-, 
CO,-, C,0,- und Cl-Ionen die Stickstoff-, Schwefel-, Kohlenstoff- und 
Chloratome die koordinativen Bindungselektronen liefern. 


Zuordnung der Barden zu gewissen Elektroneniibergangen 
Die Entstehung der Absorptionsbanden der Kobaltikomplexe 
wurde von den einzelnen Forschern in verschiedener Weise erkliirt. 


1) J. D. SmitH, Chemistry and atomic structure, London 1924; E. C.SToNer, 
Philos. Mag. J. Sci. (6) 48 (1924), 719. 

*) L. PAULING, lL. ¢. 

*) W. Bitz, Z. anorg. allg. Chem. 164 (1927), 245. 
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Nach Lirscuirz und RosenspouHm sowie nach S#rpata?) yer. 


/ 


ursachen die Ubergiinge der zum Zentralion gehdrenden Elektroney 


die erste Bande, die zweite die der koordinativen Bindungselektroney, 


Zur Begriindung dieser Behauptung wurden die Gesetzmifigkeitey 
benutzt, die bei der Frequenziinderung der Bandenmaxima beobachte; 
wurden, wenn die Liganden eines Zentralions systematisch durch 
andere ersetzt werden bzw. wenn bei gleichbleibenden Liganden da; 
Zentralion vertauscht wird. Nach Meap bestitigen diese Zusammen.- 
hinge gerade das Entgegengesetzte, d. h. daB die beiden Bandey 
den Ubergiingen der koordinativen Bindungselektronen zugehdrer 
sollen. Diese Ansicht wird neuerdings von mehreren Forschery 
vertreten. 

Nach SamvokE.L*) haben die Banden des Komplexes mit den 
Spektren der freien Liganden nichts zu tun. Sie treten nur auf, 
wenn die Liganden in die Komplexe eintreten. Die Differenzen der 
Elektronenterme, zu welchen die betreffende Bande gehért, wird durch 
Elektronen hervorgerufen, die weder zu dem Metallion noch zu den 
Liganden allein gehéren, sondern zu beiden gemeinsam. 


Kato*), weiterhin Bosz und Darra‘) versuchen die Banden der 
Komplexe mit bestimmten, beim 3fach ionisierten Kobaltatom im 
Dampfzustande verbotenen Ubergiingen in Zusammenhang zu bringen. 
Dieser Ansicht schlieBen sich Kunn und Bery®) an, indem sie sagen, 
daB die erste und zweite Bande ihren Ursprung verschiedenen 
Ubergangsmiglichkeiten derselben Elektronen im Atom verdanken. 


Co~mMaR und Scowartz nehmen an, daB die erste Bande dem 
Kobaltiion angehért. Zu der Energie der Elektroneniiberginge gesellt 
sich noch die Schwingungsenergie des Systems Jon—Liganden. Die 
Schwingungsenergie ist mit der Stirke der Bindung direkt und mit 
der Masse der schwingenden Teilchen indirekt proportional. Die 
kleinen Rotationsenergien spielen keine Rolle. Die derweise ent- 
stehenden diskreten Linien werden durch den Lésungsmitteleinflub 
zu einem breiten zusammenflieBenden Bande verwischt. 

Im Sinne des oben Gesagten kénnen neben den sechs eigenen 
Elektronen noch zwélf koordinative Bindungselektronen verwertet 


) J. Surpata, Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo 87 (1920), 1. 

*) R. SAMUEL u. seine Mitarbeiter, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 431. 

*) S. Karo, Scient. papers phys. chem. res. Univ. Tokyo 12 (1930), 244: 
15 (1931), 161. 

*) D. M. Bose u. 8. Datta, Z. Physik 80 (1933), 376. 

*») W. Kuan u. K. Bern, Z, anorg. allg. Chem. 216 (1934), 321. 
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werden. Von der Konfiguration bzw. Ladungsverteilung dieses Elek- 
tronensystems wissen wir einstweilen wenig Bestimmtes. 

Auch in dem Modell von Ray kénnen die einzelnen Banden der 
Extinktionskurven gewissen Elektroneniibergiingen zugewiesen werden, 
wenn angenommen wird, da8 wegen der Stérung der Nachbarmolekiile 
nur einige wenige, oder nur ein Ubergang méglich ist. Wenn die 
Energiedifferenzen der ersten Ubergiinge der Elektronen der Reihe 
nach 3d, 4s, 4p abnehmen, so sollen die ersten Ubergiinge der 
koordinativen Bindungselektronen 4s und 3d die mit den Nummern 1 
und 3 bezeichneten, die der eigenen Elektronen 4s und 3d die mit 
den Nummern 2 und 4 bezeichneten Banden geben. Von der Ent- 
stehung der mit den Buchstaben a, b und ¢ bezeichneten Banden 
wird spiter die Rede sein. 

So sollen die erste bzw. zweite Bande auf Wechsel der Liganden 
bzw. des Zentralions empfindlich reagieren, wie dies durch unsere 
Versuchsdaten (Tabelle 1) bestiitigt wurde. Die Folgerungen von 
SAMUEL und Mzgap decken sich mit unserer Erklirungsweise, die von 
Lirsco1tz und RosENBoHM stehen damit im Widerspruch. Die von 
ConmaR und Scuwartz gegebene Erklirung halten wir fiir nicht 
ausreichend. Die Theorie von Bosrk und Darra betreffend méchten 
wir noch folgendes sagen. 

Wenn bei der Lichtabsorption der Lésung der koordinativen 
Bindung nur eine zusiatzliche Arbeit zugeschrieben wird und dadurch 
keine selektive Absorption bedingt sein sollte, so kann die starke 
Abhangigkeit der Struktur der Extinktionskurven (Anzahl und relative 
Lage bzw. Héhe der Banden) von der Zusammensetzung der Kobalti- 
komplexe u. E. nicht erkliart werden. Wenn auch die Theorie von 
BosE und Darra gute Dienste leistet bei der Erklirung der dia- 
magnetischen Kigenschaften der Komplexe bzw. deren Anderung mit 
der Beleuchtung, so kann sie die Zusammenhinge zwischen Licht- 
absorption und Konstitution, mindestens bei den Kobaltikomplexen, 
nicht erkliren. 

Bei diesen nach der Koordinationszahl sechs aufgebauten Kom- 
plexen, bei welchen alle Liganden gleich sind, kann man im Sinne 
des Gesagten eine gleiche Elektronenverteilung und so auch eine 
gleich strukturierte Extinktionskurve erwarten. Nur die Lage der 
Banden wird bei den einzelnen Komplexen nach der Stirke der 
Bindung verschieden sein, wie dies die Extinktionskurven von 
Co(H,N),, Co(En),, Co(CN), bestiitigen. Werden in der Koordinations- 
zone verschiedene Liganden verschieden stark gebunden, so werden 
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die erste und dritte Bande zusammengesetzt sein (Tabelle 1). So is; 
bei den untersuchten Aquo- und Azidokomplexen die erste Bande 
breiter als bei Co(H,N),, ein Zeichen der Zusammengesetztheit. Be; 
Co(H,N),Cl sind sogar die zwei Teilbanden der ersten Bande gut 


zu sehen (Abb. 2, Kurve 2). Es ist wohl médglich, daB die hej | 


Co(H,N),SO, und Co(H,N),8,0, beobachteten Banden b und ¢ als 
Teilbanden der ersten, bzw. der dritten Bande anzusehen sind. 
Wird die erste Bande den Ubergiingen der Elektronen des Zentralions 
zugeschrieben, so kénnen diese experimentellen Tatsachen m. K, 
schwerlich erklirt werden. Haben die Liganden bis 200 mu Eigen. 
absorption und werden die in der selektiven Absorption derselben 
beteiligten Elektronen durch die koordinative Bindung nicht in An- 
spruch genommen, so kénnen sie in der Lichtabsorption des Kon- 
plexes auch mit ihrer, wenn auch etwas modifizierter Kigenabsorption 
beteiligt sein. In der Tabelle 4 sind die Bandenmaxima der be- 
niitzten Liganden und die log e-Werte an der Stelle der Maxima 
zusammengestellt. Die Lagen der Maxima sind auch an den 
Abszissenachsen der Abb. 1—6 bezeichnet. 




















Tabelle 4 

Stoff log log 
ge 6g a’ ee 366 1,32 — — 
Pee Se 302 0,88 194 4,08 
eee ae. ew ok a) oe 216 3,48 — — 
A eae ee 300 1,00 — — 
a 215 3,45 — — 
ee a ae oe ae 220 1,58 — — 
ae ae ee 250 | 3,55 — — 











Das Nitrition hat eine Bande bei 366 mu. Dies entsteht wahr- 
scheinlich dadurch, daB die zwischen den Sauerstoff- und Stickstoff- 
atomen die koordinative Bindung vermittelnden Elektronen auf eine 
héhere Bahn gehoben werden. Beim Einbau der Nitritionen in die 
Koordinationszone werden die koordinativen Bindungselektronen (die 
NH,- und CN-Bindung beachtet) von den Stickstoffatomen geliefert. 
So kénnen die genannten Ionen ihre Eigenabsorption behalten, nur 
die Banden werden verschoben bzw. deformiert. Dementsprechend 
sollte die zweite Bande bei allen Nitrito-Komplexen von Kobalt 
zusammengesetzt sein. 

Um auf diese Frage eine Antwort zu erhalten, wurden die syntheti- 
schen Extinktionskurven der Komplexe Co(H,N),NO,, Co(H,N),(NO,),, 
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Co(H,N),(NO,), und Co(NO,), derweise berechnet, daB zu der Ex- 
tinktion von Co(H,N), die Extinktion von 1, 3, 4 und 6 Nitritionen 
addiert wurde. Dies ist nur in dem Falle zuliissig, wenn die Nitrit- 
jonen so stark gebunden werden wie die Ammoniakmolekiile, ferner, 
wenn die Nitritionen auch in der Koordinationszone eingebaut ihre 
Kigenabsorption beibehalten. Die auf diese Weise berechneten 
Extinktionskurven zeigen angenihert den gleichen Verlauf wie die 
experimentell erhaltenen, nur ist die Héhe der Banden viel niedriger. 
Auch bei den iibrigen untersuchten Azidoverbindungen hat man 
Anhaltspunkte dafiir, daB die Liganden in die Koordinationszone 
eingebaut ihre selektive Absorption, wenn auch etwas abgeindert, 
beibehalten haben. 


Die angefiihrten Zusammenhinge kénnen aber nur angenihert 
giltig sein, da die Vorgiinge der Lichtabsorption dadurch kompliziert 
werden, daB die Ubergiinge der koordinativen Bindungselektronen 
mit der Anderung der Schwingungsenergie des Systems Kobaltiion- 
Liganden verbunden werden. 


Zur sicheren Aufsuchung der korrespondierenden Banden der 
Extinktionskurven ist es nétig gewesen zu untersuchen, ob die 
beobachteten einzelnen Banden einfach oder zusammengesetzt sind, 
D.h. entsprechen sie einem Ubergange von gleichen Elektronen, 
oder aber setzen sie sich zusammen aus verschiedenen Ubergiingen 
von gleichen bzw. von verschiedenen Elektronen. 


So behauptet Samuret, daB bei der Mehrzahl der von ihm 
untersuchten Kobaltikomplexen die erste Bande zwei Nebenmaxima 
hat und die zweite Bande einen langwelligen Begleiter. Dieser Befund 
ist auch deswegen wichtig, da Kunn und Bern laut Messungen des 
Zirkulardichroismus die Zusammengesetztheit der ersten Bande bei 
Co(C,0,), festgestellt haben. Daher haben wir die erste Bande bei 
Co(H,N), und Co(H,N),H,O mit einer Lichtquelle von kontinuier- 
lichem Spektrum photographiert und die Aufnahmen mit einem 
Zeiss’schen lichtelektrischen Registrierphotometer ausgewertet, aber 
keine Struktur gefunden. Daher kénnen wir jene Frage nicht 
aufkliren. 

Ks ist zu erwarten, dai die einzelnen Teile der aus verschie- 
denen Elektroneniibergingen entstehenden Banden durch Einfliisse 
des zum Lésungsmittel zugesetzten Neutralsalzes in verschiedener 


Weise beeinfluBt werden. So haben wir die Extinktionskurve von 
Co(H,N),, Co(H,N),H,O, Co(H,N),CO, in gesiittigten NaCl- und 
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(H,N),SO,-Lésungen aufgenommen, doch keine Anhaltspunkte dafiir 
gefunden, daf deren Banden zusammengesetzt sind’). 

Bei den optisch aktiven Komplexverbindungen kann man durch 
die Verfolgung des Corron-Effektes”) dieselbe Bande, die vor der 
Substitution untersucht wurde, nach der Substitution wieder erkennen*,, 
Bei den nicht-aktiven Komplexen hat man einstweilen keine so zu- 
verliissige Methode. So ist man auf Spekulationen angewiesen. Eine 
prinzipielle Schwierigkeit bei dieser Arbeit ist, daB zur Aufsuchung 
der korrespondierenden Banden zuverlissige Modelle der Elektronen- 
anordnung ndétig wiiren. Diese kénnen aber erst im Besitze des 
Entstehungsmechanismus der Banden aufgestellt werden. 

Verursacht die Substitution vorwiegend Bandenverschiebungen, 
so kann man die korrespondierenden Banden feststellen. Beim 
Auftreten der mit den Buchstaben a, 6 und ¢ bezeichneten Banden 
ist die Nummerierung der Banden einstweilen ziemlich willkiirlich. 
Um hier sicher urteilen zu kénnen, muB man ein reicheres Ver- 
suchsmaterial sammeln, besonders solche Komplexe, bei welchen 
mehr als zwei verschiedene Liganden gebunden werden, sollten 
untersucht werden. 


Zusammenfassung 


Ks wurden die Extinktionskurven von 21 verschiedenen Kobalti- 
komplexen in Wasser als Lésungsmittel bei Zimmertemperatur 
zwischen 200 und 700 wu méglichst genau aufgenommen. 

An Hand dieses Versuchsmaterials wurde auf die Gesetzmiibig- 
keiten zwischen Lichtabsorption und Konstitution bei den Kobalti- 
komplexen hingewiesen. 

Es wurde die Anordnung der in der Lichtabsorption beteiligten 
Eiektronen diskutiert. 

An Hand eines anschaulichen Modelles wurde der Entstehungs- 
mechanismus der Absorptionsbanden besprochen. 

Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefeller-Fonds fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


!) Uber den EinfluB von Neutralsalzen auf die Extinktionskurve von 
Kobaltikomplexe wird in einem spiiteren Beitrage ausfiihrlicher berichtet. 

*) A. Corron, Ann. Physique 8 (1896), 360. 

*) W. Kun u. K. BEIN, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1934), 360. 


Szeged (Ungarn), Institut fiir allgemeine und anorganische 
Chemie der Universitit, Dezember 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1938. 
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Bemerkungen iiber das Cyanchlorid 


Von Anrons KLEMENC und GEoRG WAGNER 


Mit einer Abbildung im Text 


Trotzdem das Cyanchlorid schon sehr lange bekannt ist, und 
es vielfach nach seinem chemischen Verhalten untersucht worden 
ist, sind seine physikalischen Konstanten nicht entsprechend be- 
stimmt. So ist zB. der Dampfdruck des fliissigen Chlorcyans nur 
einmal von Reenauut’) gemessen worden. Die Angaben iiber den 
Schmelzpunkt sind unsicher, es werden Werte angegeben, die 
zwischen — 18° und — 6,5° liegen. Ahnlich ist es bei den Siede- 
punkten. In den folgenden Ausfiihrungen werden die diesbeziiglichen 
neuen Untersuchungen mitgeteilt. 


Die Herstellung des Cyanchlorids erfolgt durch Einwirkung von 
starker wiBriger Kaliumcyanidlésung auf eine gesiittigte wiBrige 
Chlorlésung. Neuere Angaben liegen von A. Hanrzscu und L. Mar’) 
von A. Henp’) und E. V. Zaprr*) vor. Alle betonen, daB die Reaktion 
stets nur dann ein reines Chlorcyan liefert, wenn ein Uberschu8 an 
Kaliumcyanid vermieden wird. Wir haben gefunden, da&B man zur 
Darstellung am besten den Weg einschliigt, welchen die letztgenannten 
zwei Autoren angeben. 


Darstellung. In einen Rundkolben wird eine Lésung von 
22 ¢ Zinksulfat (ZnSO,-7H,O) in 100 g Wasser auf 0° abgekihlt 
und dann mit einer kalten Lisung von 20g Kaliumcyanid in 100g 
Wasser versetzt. Man leitet Chlor am besten aus einer Stahlflasche 
in den gebildeten dichten Niederschlag solange ein, bis sich dieser 
auflést. Der gleich nach der Lésung sich einstellende geringe Chlor- 
iberschuB wird gelassen und zweckmibiger nicht durch nach- 


') Enthalten in der beriihmten Arbeit ,,Rélation des expériences pour 
déterminé les lois et les données physiques nécesaires au calcul des maschines 
4 feu.“ Jahresber. Fortschr. Chemie (1863) S. 65. 

*) A. Hantzscu u. L. Mat, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895) 2471. 

*) A. HELD, Bull. soc. chim. Belgique [3] 17 (1897) 287. 

*) E. V. Zappi, Bull. soc. chim. Belgique [4] 47 (1930) 453. 





498 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1938 


triiglichen Zusatz von Kaliumcyanid aufgehoben. Das nun im Kolbep 
gebildete Chlorcyan kann nach zwei Wegen gereinigt werden. 


1. Man destilliert das Chlorcyan, durch Erwairmung des Kolben- 
inhaltes auf etwa 40°C (Wasserbad) in ein GefiB in welchen sich 
zur Reinigung eine Aufschlammung von 5 g Calciumcarbonat, 5 ¢ 
Zinkoxyd in 600 cm* Wasser befindet, in welchem man es etwa 
12 Stunden lang bei 0°C stehen laBt. SchlieBlich wird durch ge. 
lindes Erwirmen das Chlorcyan durch einen langep gutverschlos- 
senen Kiihler zur Zuriickhaltung der Feuchtigkeit abdestilliert, 
Nach dem Kiihler schaltet man noch ein groBes Chlorcalcium- 
rohr und kondensiert dann das Chlorcyan durch Abkihlung auf 
— 10°C. Man kann die Feuchtigkeit noch durch weiteren Zusatz 
von Calciumchlorid zum fliissigen Chlorcyan entfernen. 

2. Will man sehr rei- 
nes Gas herstellen, so wird 
zur Reinigung das Vakuum- 
verfahren anzuwenden sein. 
Man wird das _ Rohgas 
(ohne Zwischenreinigung 
in der Aufschlimmung) so- 


Abb. 1. Anordnung zur Entwicklung fort bei — 82°C konden- 
und Reinigung von Chlorcyan, 7, Manometer_ gieren, das_ iiberschiissige 





Chlor im Vakuum einer 
Olpumpe abdestillieren, und dann fraktioniert destillieren. 

Das folgende Gerit kann verwendet werden. Der Entwicklungs- 
kolben KA, ist vom ,,Aufschlammungskolben“ AK, durch ein Rohr mit 
dem Schwanzhahn h, verbunden. Dieser ist waihrend der Siattigung 
der Lisung mit Chlor so gedreht, daB das Chlor durch den Ansatz 
entweichen kann, ohne also in die iibrige Anordnung zu gelangen. 
Es wird das trockene Rohgas im AusfriergefiB 1, das mit fliissiger 
Luft, oder Kohlensiiure-Azeton gekihlt wird, gesammelt. Man destilliert 
bei geschlossenem h, bei — 82°C im Vakuum einen Vorlauf ab, 
dann wird 1 mit Eis gekiihlt (und strenge darauf gesehen, daB hier 
stiindig fliissige Phase vorhanden ist), 2 mit fliissiger Luft. Bei ge- 
schlossenem h, wird der gréBte Teil des Chlorcyans nach 2 destilliert, 


der Rest wird (h, geschlossen, h, offen) abgesaugt. Nun wird 10 


gleicher Weise das Chlorcyan von 2 nach 8 destilliert, wobei man 
durch Verwendung des GefiBes D die Tensionen der einzelnen Frak- 
tionen bei 0° C miBt. Wenn notwendig ist dieser Vorgang zu wieder- 
holen. Ansatz A dient zur Entnahme der reinen Gase. 
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A. Klemene u. G. Wagner. 


Nach dem angegebenen Vorgang ist das Chlorcyan in einer 
Reihe von Versuchen hergestellt worden. Es ist gefunden worden, 
daB sich bei dieser Reindarstellung, sobald genau nach der Angabe 
yvorgegangen wird, keine Schwierigkeiten ergeben. 


Dampfdruck. Die Messung desselben erfolgt an mehrtfach durch 
fraktionierte Destillation gereinigten Proben iiber Quecksilber. Chlor- 
cyan greift dieses langsam an, deshalb kénnen die angegebenen Druck- 
werte nur auf etwa + 2 mm Hg genau angeben werden. 





°C pHg | Regnault °C pHg | Regnault 

-13 | a .| 2 484 

— 10 265 | 270 4 927 

- 8 | 302 | 6 573 

- 6 | ) a 8 621 

ae a re ee 10 | 674 | ~~ 682 
0 445 | 444 14 | 790 





Als Siedepunkt fiir den Druck p = 760 ergibt sich 13,0° © 
(Regnault 13,1° C) der Tripelpunkt liegt bei p = 337 mm Hg und 
— 63° C (Regnault 334, — 6,3° C). 


Durch direkte Beobachtung') der Temperatur bei welcher das 
feste Chlorcyan zu schmelzen beginnt, findet man fiir den Schmelz- 
punkt — 6,5 (+ 0,2)° C. 


Molekulargewicht. Diese Bestimmung erfolgte durch Messung 
des Druckes, welches eine bekannte Gewichtsmenge Chlorcyan in 
einem bekannten Volumen (V = 401,9 cm’) zeigte. Man fand M = 62,9, 
Mver. = 61,5. Das Gewicht des verwendeten Chlorcyans bestimmte 
man in einem Réhrchen, das eine feine Teilung eingeiitzt hatte. Das 
Volumen desselben ist durch Auswiigung mit Quecksilber gefunden 
worden. Aus dem Gewicht des Chlorcyans und dem Volumen bei 
0° ergab sich bei dieser Temperatur fiir die fliissige Phase die 
Dichte d, = 1,24,. 

Bemerkung. Wird der angegebene Darstellungsvorgang nicht strenge 
eingehalten, kann sich ein Uberschu8 an Kaliumcyanid bilden, so erhilt man 
ein Chlorcyan, welches als Begleitgas Cyanwasserstoff enthilt. Dieses ist aber 


durch einfache fraktionierte Destillation, wenn iiberhaupt, sehr schwierig zu 
entfernen. Vermutlich wird dies auch die Ursache sein, daB so verschiedene 


) Vgl. z. B. A. KLEMENC, Die Behandlung und Reindarstellung von Gasen. 
Akad. Verl. Leipzig, 1938. 
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physikalische Daten tiber das Gas vorliegen. Die Bildung von Cyanwassersto# 
wird nach folgenden Reaktionschema méglich: 
KON + Cl, = KN = C<{j > NCCI + KCI 


sia eee 
NCC] + KON = KNC<6y 


rare _-Cl + OH | 


| 
Y 
HCN + N= COH + KCl 


Die Bildung der Cyansiiure ist durch das Auftreten der charakterisierten 
Polymerisationsprodukte in der Lésung angezeigt. 


Wien, Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38. Februar 1938. 
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Zweiter Bericht!) der ,,Atom-Kommission“ 
der Internationalen Union fiir Chemie 1937 
Tabelle der stabilen Isotope fiir 1937 


(Kursiv geschriebene Zahlen geben nur angeniiherte oder in- 


Tabelle der stabilen Isotope fiir 1937 





direkte Messungen; eingeklammerte Werte sind zweifelhaft. schw. : 


schwaches Isotop, dessen Beteiligung noch nicht bestimmt ist.) 








— | 








| Ord- Massen- 
Symbol | nungs- zahl 
-zahl (Z)| (M) 
"a Ae 
D | 2 
He 2 4 
| 7 
Be | 4 q 
“i a 10 
| 1] 
( 6 12 
| 13 
N | 7 14 
15 
O 8 16 
17 
18 
F. | 9 19 
Ne 10 20 
21 
22 
Na perl ae 
Mg 12 24 
25 
26 
oe Be 27 





| Haufigkeit 


(in °/5) 


99,98 
0,02 
100 
7,9 
92,1 
100 


20 
80 


99,3 
0,7 


99,62 
0,38 


99,76 
0,04 
0,20 


100 


90,00 
0,27 
9,73 


100 


100 





Symbol 


Si 


Pp 


Cl 


Ca 


Se 


Ti 


Vv 


( rd : 
nungs- zahl 
zahl (Z) (M) 
14 28 
29 
30 
15 3l 
16 32 
33 
34 
17 35 
37 
18 36 
38 
40) 
19 39 
40 
41 
20 40) 
42 
43 
44 
2) 45 
22 46 
47 
48 
49 
5O 
23 5l 


Massen- 


Haufigkeit 


, 0 
(in “/o) 


8Y,6 
6,2 


4,2 


LOO 


96 
I 
3 


76 


0,31 
0.06 
99,63 


93,4 
0.0] 
6.6 


96,76 
0,77 
0,17 
2,30 


100 


wt 


~ or — ~] zx 
- . . . 
“> 6.5 x - 


a 
— 

. 

— 
— 


LOO 


1) Zugesandt von der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen 


Gesellschaft, Berlin. 
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Tabelle (Fortsetzung) 





Symbol! 


Cr 


Mn 
Fe 


Ni 


Ga 


Se 


Br 


Ord- 
nungs- | 


zahl (Z) 


24 


° 


26 


29 


30 


33 


Maseen- 
zahl 


(M) 


SU 
82 
83 
S4 
S6 


Haufigkeit Symbol | 


(in °/5) 


4,9 
81,6 
10,4 

351 


100 


6,5 
90,2 
2,8 


0,5 


0,2 
99,8 


66,4 
26,7 
1,6 


_ 
~~. 


68 
3 2 


50,4 
27,2 
4,2 
17,8 
0,4 


61,2 
38,8 


bo bo 


w 


=. 


~j] +] «] = 
* - - - . 
Cr © & bo 


( 
100 


0,9 
9,5 
8,3 
24,0 
48,0 
9,3 


50,6 
49,4 


0,42 
2,45 
11,79 
14,79 
56,85 
16,70 


Rb 


Sr 


Nb 
Mo 


Ru 


Rh 


Pd 





| 








—e 


Ord- | Massen-| 1. ., . = 
nungs- | zahl | Haufigkei ni 
'zahl (Z)| (M) (in °/,) .. 
37 85 72,8 I 
87 1,2 
38 | 84 0.5 ‘ 
| 86 9.6 
| $7 7,5 
| 88 82.4 
39 | 89 100 
40 90 | 48 
91 | 11,5 
= 22 
94 17 
6 | 15 
41 93 | 100 
42 92 14,2 
94 10,0 
95 15,5 
96 17,8 
97 . 9,6 
98 23,0 
100 9,8 
44 96 5 
(98) 
99 12 
100 14 
101 22 
102 30 
(104 17 
45 101 0,1 
103 99,9 
46 102 0.8 
104 9,3 ( 
105 22.6 
106 27,2 | 
108 268 
110 13,5 
47 107 §2,5 
109 47,5 
48 — =©106 1.5 
108 1,0 
110 15,6 ( 
111 15,2 
112 22.0 
113 14,7 
114 24,0 
116 6,0 
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Tabelle (Fortsetzung) 





_ Ord- | Massen- | 17. ¢: ae 
Symbol | nungs- | zahl Haufigkeit Symbol 
zabl(Z)| (M) | (in °/9) 
In 49 113 4.5 Nd 
115 95,5 
Sn 50 112 1,1 
114 0.8 
115 0,4 
116 15.5 
117 9,1 
118 22.5 Sm 
119 9.8 
120 28.5 
| 122 5,5 
| 124 6,8 
Sb 51 121 56 
123 44 
Eu 
Te 52 120 schw 
122 2,9 
| 123 1,6 Gd 
| 124 4,5 
| 125 6,0 
126 19,0 
128 32,8 
130 33,1 
J 53 127 100 rb 
Xe 54 124 0,08 Dy 
| 126 0,08 
| 128 2,30 
| 129 27,13 
| 130 4,18 
| 131 20,67 Ho 
132 26,45 
| 134 10,31 Er 
| 136 8,79 
Cs | 55 133 100 
Ba =| «(56 130 0,16 Tm 
| 132 0,015 
| 134 1,72 Yb 
| 135 5,7 
| 136 8.5 
137 10,8 
| 138 73,1 
a 139 «100 
| Cp 
Ce | 658 136 schw. 
| 138 schw. Hf 
140 89 
142 | 1] 
| 
Pr 59 141 100 
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Ord- | Massen- | Haufigk 
zahl 


nungs- 


zahl (Z) 


60 


62 


63 


64 


68 


69 





(M) 


142 
143 
144 
145 
146 
148 
150 


144 
147 
148 
149 
150 
152 


154 


l 
3 


" 0 
(in °/, 


36 
11 
30 
5 
LS 
schw. 
schw. 


* *-. . ”* * 
ee 


AR 
20) 
50.6 
40.4 


bo tote 
wae 


16 


100 


> bo bo te 


wm or cr bo 


100 


36 
24 
30 
LO 


L100 


eit 


} 
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Tabelle (Fortsetzung) 








a ————= 


Ord- | Massen-| 47. ¢. 1. Ord- | Massen- | eal 
Symbol | nungs- | zahl a Symbol | nungs- zahl fora ee 
zahl(Z)| (M) (in "/o) zahl(Z)} (M) | (im %o) 
Ta 73 181 100 Hg 80 196 | 0,10 
(197) (0,01) 
W 74 182 22,6 | | 198 | = 9,89 
183 17,3 | 199 16,45 
184 30,2 20 | S77 
186 29,9 201 13,67 
Re 15 185 38,2 i 
187 61,5 | “ 
, | 204 | 6,85 
Os 76 186 1,0 Tl | gsi 203 | = 29.4 
187 0,6 | 205 70,6 
188 13,4 ' 
189 17,4 Pb 82 (203) 
190 25,1 | 204 1,5 
| 206 | 28,3 
Ir 77 191 38,5 207 | 20,1 
193 61,8 | 208 | —so50,1 
| (209) 
Pt 78 192 0,8 | (210) 
194 30,2 | | 
195 35,3 Bi | 83 | 209 ~=§|~—s «100 
196 26,6 Th | 90 232 ~~ (100) 
198 7,2 | | 
U | 92 235 |< l 
Au 79 197 100 | 238 | >99 





Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1937. 
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